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ANNALES DE CHIMIE. 


ETUDE DES HYDRATES DU MTRATE D'URANYLE 
ET DE WANHYDRIDE URANIQUE ; 


Par M. p—E FORCRAND. 


Un certain nombre de travaux ont été publiés pendant 
ces derniéres années sur les différents hydrates du nitrate 
d’uranyle, sur leur déshydratation progressive et leur 
décomposition par l’action de la chaleur. 

Parmi les plus récents je citerai ceux de M. Loewen- 
stein (1), de M. A. Vassilief (7), de M. Lebeau (#), et de 
M. Markétos (*). 

Il résulterait de ces recherches qu'il existe trois hydrates 
contenant respectivement 2, 3 et 6 H? O. Ce dernier est 
le nitrate ordinaire que le commerce livre aujourd’hui 
dans un état de pureté trés satisfaisant. 

Il ne semble pas quwil y ait de combinaison plus 
hydratée; on a seulement signalé un eutectique conte- 
nant 28,92 H* O (a —18°,1). 

Les di- et trihydrates se préparent par déshydratation, 
a la température ordinaire, de l’hexahydrate. 


(1) Zeit. f. anorg. Ch., t. LVIII, 1909, p. 103, et Bull. Soc. chim., 


tv DUD erOLOmp. 700. 

(2) J. Soc. phys. chim. russe, t. XX XXII, 1910, p. 570, et Bull. 
Soc. chim., t. X, 1911, p. 642. 

(3) Bull. Soc. chim., t. IX, 1911, p. 176, 276, 295, 298; t. XI, 1912, 


p. 245, 737, 799, 847. 
(*) Bull. Soc. chim., t. XI, 1912, p. 244. —C. R. Acad. Sc., t. CLV, 


1912, p. 210, 


eens Me Ree SN i ee 
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M. Vassilief a obtenu le dihydrate en dissolvant dans 
Vacide azotique le produit de la dessiccation & 100° de 
Vhexahydrate, et M. Lebeau l’a reproduit en dissolvant 
Vhexahydrate dans l’éther anhydre, déshydratant la 
dissolution avec du nitrate de calcium desséché, et chas- 
sant ensuite l’éther par un courant d’air sec a froid. 


Enfin le méme dihydrate a été préparé par M. Vassilief | 


en laissant pendant 24 heures l’hexahydrate dans l’exsic- 
cateur, tandis que M. Lebeau l’a obtenu par déshydrata- 


tion du méme hexahydrate dans le vide en présence - 


d’acide sulfurique concentré au bout de 5 jours seulement. 

Quant au trihydrate, il a été obtenu dés 1842 par 
Péligot (1) en déshydratant a froid ’hexahydrate dans le 
‘vide sulfurique; Loewenstein a eu le méme résultat en 
employant de l’acide sulfurique ne contenant pas plus 
de 70 pour 100 de SO'H?; M. Lebeau l’a reproduit en 
suivant a peu prés la méme méthode (déshydratation a 
froid de ’hexahydrate) soit sous cloche sulfurique a la 
pression ordinaire, au bout de 25 jours, soit dans le vide 
en présence de chaux vive au bout de 7 jours. 

A diverses reprises les auteurs précédemment cités ont 
remarqué que si l’on chauffe, vers 100°, les divers hydrates 
du nitrate d’uranyle, ces sels perdent non seulement de 
Peau, mais aussi de Vacide azotique, tandis quwils se 
chargent d’acide uranique UO’, H? O. Pour éviter cette 
décomposition, et arriver au nitrate anhydre, M. Markétos 
conseille de déshydrater le dihydrate ou le trihydrate a la 
température de 170°-180° dans une atmosphére de va- 
peurs nitriques entrainées par un courant rapide de gaz 
carbonique sec, ce qu’on obtient en faisant barboter le gaz 
carbonique dans de l’acide fumant, de densité 1,4, addi- 
tionné d’environ le quart de son volume d’acide sulfu- 
rique a 66° B. 

a eee ee 


(*) Ann, de Chim. et de Phys., 3° série, t. V, 1842, Pp. 
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A la suite de ses recherches, M. Lebeau a été conduit a 
envisager le dihydrate comme ayant une constitution 
spéciale et a écrire sa formule 


(NO?)2 U( OH) 


en supposant l’uranium hexavalent. 

li justifie cette maniére de voir par ce fait que le 
dihydrate résiste absolument a l’action déshydratante 
de la potasse fondue, de l’acide sulfurique, de anhydride 
phosphorique, sous cloche, 4 la température ordinaire; 

‘il en voit une confirmation dans la dissolution de ce sel 
dans l’éther anhydre ow il conserve ses deux molécules 
d’eau maleré l’action déshydratante du nitrate de calcium 
desséché, et dans sa décomposition, au dela de 100°, en 
acide azotique et acide uranique. 

Quant aux données thermochimiques relatives au 
nitrate d’uranyle et a ses hydrates, elles se réduisaient 
il y a unan a une détermination isolée faite par M. Aloy (4), 
en 1896, de la chaleur de dissolution-——3“',70 du trihydrate. 

En 1912, M. Markétos a publé divers nombres dans 
son Mémoire sur la préparation du nitrate anhydre, mais 
sans en tirer aucune conséquence. Ces données sont rela- 
tives au sel anhydre, au dihydrate, au trihydrate et a 
Vhexahydrate. ‘ 

Tels sont les principaux faits, tres nombreux déja, 
relatifs 4 histoire du nitrate d’uranyle et de ses hydrates. 

[1 en résulte que le nitrate d’uranyle parait se com- 
porter a peu prés comme les nitrates des métaux dont la 
chaleur d’oxydation est moyenne, tels que le nitrate de 
cuivre. Ce dernier aussi forme un hydrate a 6 H? O, puis 
un trihydrate, et peut-étre d’autres composés moins 
hydratés. Lorsqu’on desséche, l’hexahydrate a froid, il 
passe A Pétat de trihydrate; celui-ci résiste davantage, 


(1) C. R. Acad. Sc., t, CXXIT, 1896, p. 1541. 
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et, si on le chauffe, il perd non seulement de l’eau, mais 
aussi de l’acide azotique, formant des nitrates basiques, 
dont l’un d’eux a été étudié par M. Sabatier (*) 


(NO3)? Cu + 3Cu(OH)?, 
absolument analogue aux produits 
(NO3)2 UO2-+ nUO2(OH)? 


que donnent les hydrates du nitrate d’uranyle. 

Cette transformation se comprend si l’on fait entrer en 
ligne de compte a la fois l’affinité de l’eau en vapeur pour 
Yanhydride azotique et pour l’anhydride uramique, et 
aussi la stabilité de ces combinaisons a excés d’acide 
uranique, que l’on a signalé a plusieurs reprises, tels que 

(NO3)2 UO2+ 2U03+ nH? 0 
et qui paraissent assez stables. 

Il est d’ailleurs impossible de serrer de plus prés la 
question avec les données thermochimiques que nous 
connaissons ; on peut seulement la poser, et dire : 

La réaction la plus simple (A) est celle de déshydratation 


Ji 


(NO$)? UO?,2 H?2O = (NO#)?2 UO? solide + 2H?20 vapeur. 


solide. 


D’aprés les nombres donnés par M. Markétos, elle 
absorberait 29°*!,9, soit 14°",95 par molécule d’eau; ce 
nombre correspond a une température d’ébullition de 
230° C., et montre qu’un tel hydrate doit devenir anhydre 
vers 100° dans un courant de gaz inerte. 

D’autre part, la réaction (B), plus compliquée, peut 
s écrire 

(NO#)? UO?+ 2H?0 = 2NO3H vapeur + UO*H:? solide, 
l | 


solide. 


HH 


(*) C. R. Acad. Se., t. CXXV, 1897, p. 303. 
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avec faculté pour UO*4 H? de s’unir ensuite A une portion 
du sel anhydre non décomposé. 

Cette réaction (B) comprend en réalité la réaction (A) 
comme premiére étape, avec absorption de 29°*',9. On 
peut, en effet, la décomposer ainsi : 


bp ee ae = (NO#)? UO2sol. + 2H20 vap.— 29, 9; 
Gis 
solide. 
2° (NO)? UO? solide = N205 gaz + UO solide + @; 
3° N205 gaz +-H?0O vapeur = 2NO3H vapeur + 10,80; 
4° UO8solide + H?O vapeur = UO+H? solide + y. 


Enfin Punion du UO‘ H? avec le sel non décomposé 
dégagera qg. Pour que la réaction (B) ait plus de tendance 


x 


a se produire que la réaction (A), il faut que la somme 
SE ais 1g. 


(chaque nombre étant pris avec son signe réel) soit infé- 
rieure 4 +10,8 et de signe contraire. Or x est certaine- 
ment négatif; nous en ignorons la valeur; nous savons 
qu’avec le manganése elle serait de 39,9; avec le 
nickel 40,5; avec le cobalt 39,0; avec le cuivre 32,60. Les 
analogies de l’uranyle avec le cuivre étant assez marquées, 
prenons provisoirement ce dernier nombre : — 32,60. 

La valeur de g nous est inconnue aussi, mais encore 
par analogie avec ce qui se passe pour le nitrate de cuivre, 
on peut admettre + 4°",03. Quant au terme positif y, 
il est certainement assez grand, car l’acide uranique est 
décrit comme un hydrate trés stable, non efflorescent 
dans le vide, méme 4 100°, ne cédant toute son eau que 
vers 300°. S’il en est ainsi, y doit étre voisin de + 16°! 
a +18°!, Adoptons provisoirement + 17°. 

Dés lors la somme 


— 32,60 + 10,8 + 4,034 17 environ = —o™", 77 


fournit un résultat sensiblement nul. 
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Les deux réactions (A) et (B) s’équilibrent done a tres 
peu pres, et doivent se produire sensiblement a la méme 
température, soit au voisinage de 100°. 

Mais il est évident que ces valeurs de a, y et q deman- 
deront A é@tre précisées. Les évaluations précédentes 
montrent seulement que la différence qui peut exister au. 
point de vue thermochimique entre (A) et (B) doit ¢tre 
trés faible, et par conséquent que la température limite t, 
pour la réaction (A) doit étre trés voisine de la tempéra- 
ture limite ¢, pour la réaction (B). 

Aussi lorsque, opérant sans précautions particuliéres, 
on dépasse notablement f, et t), on obtiendra a la fois les 
deux réactions. 

La question est done de savoir si é, ne serait pas un peu 
inférieur a t;. Dans ce cas, en opérant juste a la limite ¢,, 
on réaliserait seule la réaction (A). 

Mais on sait en outre que ces équilibres ne s’établissent 
pas instantanément. On aura done plus de chances d’éviter 
la réaction (B) en éliminant a mesure la vapeur d’eau 
formée par un courant de gaz inerte sec. On la favorisera 
au contraire si on laisse plus longtemps leau séjourner 
sur le sel anhydre. 

Aussi le procédé grossier de déshydratation qui consiste 
a abandonner a Vétuve, A une température déterminée, 
un certain poids de la substance a dessécher, est-il favo- 
rable 4 ces réactions secondaires du type (B), parce que 
la vapeur d’eau reste trop longtemps en présence du sel. 

On sait aussi que la présence d’un excés de la vapeur 
qui se dégage pendant la réaction dans l’atmosphére ou 
la décomposition a leu retarde cette décomposition. Par 
suite on génera évidemment la réaction secondaire (B) 
en opérant dans un courant de gaz inerte (gaz carbonique, 
par exemple) chargé des vapeurs que la réaction produi- 
rait. 


C’est la méthode employée depuis longtemps pour 
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obtenir certains chlorures qui lorsqwils se forment par 
dessiccation de leurs hydrates ont tendance A se changer 
en oxychlorures avec production de gaz chlorhydrique. 

C’est la méthode imaginée par M. Markétos (gaz carbo- 
nique chargé de vapeurs azotiques) pour préparer le 
nitrate d’uranyle anhydre a partir de ses hydrates. 

Mais il est bien certain que l’atmosphére de vapeurs 
nitriques ne peut que géner la réaction secondaire dans 
les conditions ordinaires, ¢’est-a-dire lorsqu’on opére a 
une température voisine de ¢;, mais cependant supérieure. 
[1 n’est pas dit, a priori, que l’on pourra diriger |’ expérience 
de maniére a éviter complétement cette réaction; du 
moins on n’en serait certain qu’en se maintenant telle- 
ment prés de la limite que l’expérience aurait une durée 
beaucoup trop longue et ne serait plus réalisable prati- 
4 quement. 

Telles sont les idées qui m’ont guidé dans le travail que 
jai entrepris, aprés beaucoup d’autres, sur les hydrates 
du nitrate d’uranyle. 


PREMIERE SERIE D’ EXPERIENCES. 


Déshydratation a froid de Vhexahydrate ordinaire, 
sous cloche sulfurique, a la pression atmosphérique. 


La vitesse de la déshydratation dépendant évidemment 
des conditions de l’expérience, je préciserai en disant 
que pour tous ces essais faits sous cloche, je me servais 
d’une grande cloche rodée d’une dizaine de litres de capa- 
ceité, que la substance initiale (4% environ), finement 
pulvérisée, était placée dans une nacelle de platine en 
bas de la cloche, et que l’acide sulfurique était au con- 
traire dans la partie supérieure, étalé dans un vase plat 
d’une surface de 160°” environ. J’employais toujours 
de l’acide bouilli, par conséquent aussi voisin que possible 
de l’acide 4 66°, et j’avais soin de le renouveler plusieurs 
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fois, surtout a la fin de l’expérience, lorsque le poids de la 
matiére paraissait se fixer. La température était de +-1 bo Gs 
& 1° ou 2° prés. J’employais comme hexahydrate un sel 
contenant exactement 5,975 H?O. En opérant dans ces 
conditions, je n’ai obtenu ni le résultat donné par M. Vassi- 
lief (le dihydrate, au bout de 24 heures), ni celui de 
M. Lebeau (le trihydrate, au bout de 25 jours). En réalité 
le terme final est bien le dihydrate, mais on ne l’obtient 
qu’au bout d’un mois environ. 

Voici d’ailleurs le détail d’une expérience faite sur 


Ae,1200-: 


Nombre de molécules 


de H*O 
ee ~ 
éliminées. par jour. 
. : 7 a2 

Th pesée,. apres @O.] OURS tema og 1,368 
Dane) » 3h cD Pa e aN OOr 0,230 
hae » DD) 3,030 0,031 
aes) » a.) 5 3,085 0,027 
Boy eee Loam) 35,902 0,060 
Coa) PDO: SOE sit eS < OO 0,050 
oe » » DO ta) 3,954 0,018 
OF ae) » SMe Pas 3,975 0,007 
Ger 5) De esis 3,979 0,000 


L’acide sulfurique avait été renouvelé aprés la premiére 
pesée, aprés la quatriéme et aprés la septiéme. 

Il est manifeste que la déshydratation se fait en deux 
phases successives; la premiére tend au trihydrate et se 
termine vers le quatriéme jour; la seconde, beaucoup plus 
longue, donne exactement le dihydrate. La déshydratation 
du trihydrate est environ quinze fois plus lente que celle 
de Vhexahydrate. 

Comme on le voit, il n’y a pas de séparation absolument 
nette entre les deux phases, de sorte que le trihydrate 
ne peut étre obtenu tout a fait pur. Son existence est 
suflisamment prouvée par le ralentissement qui se produit 
au moment ov il est formé; et je montrerai que les don- 
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nées thermochimiques la confirment nettement, mais il 
serait dangereux de considérer comme étant du trihydrate 
pur le produit que l’on aurait pu recueillir aprés le troi- 
siéme jour de l’expérience précédente, alors que le sel a 
5,975 H?O avait perdu 2,967 H?O;-un pareil produit 
peut contenir déja un peu de dihydrate formé a la surface 
des grains et encore un peu d’hexahydrate non encore 
effleur1 a Vintérieur. Aussi, en vue des expériences ther- 
mochimiques dont je parlerai plus loin, j’ai préféré dé- 
passer un peu le terme a3 H? O, et opérer sur des produits 
analogues a ceux obtenus au bout du cinquiéme ou du 
septieme jour de l’expérience citée plus haut, c’est-a-dire 
contenant seulement 2,95 ou méme 2,90 H?O. On peut 
alors, plus stirement, les considérer comme des mélanges 
de tri- et de dihydrate, et faire la correction néces- 
-saire pour avoir la chaleur de dissolution du véritable 
trihydrate. 
DEUXIEME SERIE D’EXPERIENCES. 


Déshydratation a froid de l’hexahydrate ordinaire, 
sous cloche sulfurique, dans le vide. 


J’opérais dans les mémes conditions que précédem- 
ment, en maintenant dans la cloche une pression de 4™™ 
ayo met. 

Voici encore le détail d’une expérience : 


Nombre de molécules 


de H?O 

rw 

éliminées. par jour. 
y%* pesée, aprés 7 jour..... 3,454 3,454 
Dy) » No) we Aetie) yon O02 0,166 
oh ey » Oo te oiding DR) 0,003 
Ae » » Ve Si head SEO 0,005 
Bien) ie Ser ay) Leena ye) 0,000 


L’acide sulfurique a été renouvelé apres chacune des 
quatre premieres pesées. 
La encore les deux phases sont apparentes; le trihydrate 
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se forme en quelques heures, puis la déshydratation se 
poursuit plus lentement. On arrive finalement au dihy- 
drate, et l'on y arrive cing ou six fois plus vite qu’en opé- 
rant a la pression atmosphérique. La constance du poids 
final montre que le dihydrate a une tension d’efflorescence 
pratiquement nulle a la température de + 15° (*). 

De la perte de poids on conclut que le sel primitif était 
en réalité 5,975 H?0, c’est-a-dire formé par de l"hexa- 
hydrate trés peu effleuri. 

Le dihydrate est jaune clair; présentant a peine la teinte 
verdatre que montre l’hexahydrate pulvérisé. La -couleur 
du trihydrate est intermédiaire. 

Le dihydrate et le trihydrate sont inaltérables a lair a 


fro:d. 


TROISIEME SERIE D EXPERIENCES. 
Déshydratation a@ chaud de l’un des hydrates précédents 
dans un courant de gaz carbonique sec, sans addition de 
vapeurs nitrigues. 


Il sera évidemment avantageux de part.r soit du trihy- 
drate, soit du dihydrate, afin d’éviter la fusion de Vhexa- 
hydrate; et de préférence du dihydrate préparé comme on 
vient de le dire. 

Je n’ai répété aucune des expériences faites antérieure- 
ment en abandonnant a l’étuve le sel pulvérisé. Ces con- 
ditions sont évidemment mal définies, et d’ailleurs favo- 
rables a la décomposition du sel. J’ai done toujours opéré 
dans un tube traversé par un courant rapide de gaz carbo- 
nique sec, mais sans ajouter encore de vapeurs azotiques. 

Je dois d’ailleurs faire remarquer que le gaz carbonique 
doit ¢tre purifié en le faisant passer sur une colonne de 
cuivre chauffé au rouge. Cette précaution est utile, méme 
si l'on emploie du gaz carbonique obtenu par H Cl et 


(!) L’analyse a donné : 6 
3 


84 pour 100 de UO?, au lieu de 62,83 
pour le dihydrate (U = 238,5). 


25 
8, 


Lad as 
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Ca CO*; elle est indispensable lorsqu’on veut utiliser le 
gaz carbonique provenant des récipients & CO? liquide 
du commerce, car j’ai trouvé dans ce gaz 0,5 pour 100 dair, 
soit un milliéme d’oxygéne ('), dont il importe de se débar- 
rasser pour ne pas faciliter ’oxydation de UO®. 

J’ai effectué les trois expériences suivantes : 


a. Expérience a 160°. — A cette température (indiquée 

par un thermométre placé dans le tube, a coté de la 
nacelle), on arrive en un temps trés court, 3 ou 4 heures, 
a déshydrater complétement 4° ou 5% de sel. Mais en 
méme temps il se dégage une quantité trés sensible de 
vapeurs nitriques (ou nitreuses). 
Le produit obtenu est jaune orangé. Il contient une 
proportion notable d’acide uranique UO?*, H?O. Il est 
cepéndant encore complétement soluble dans l’eau, sans 
-résidu. 

C'est trés certainement un mé'ange d’azotate d’uranyle 
anhydre avec une ou plusieurs combinaisons basiques 
provenant de sa décomposition. 

On a décrit a plusieurs reprises l’une d’elles 


(NO?)? UO? + 2U03 
qui serait peut-étre l’ortho-azotate 


naa 
noZo0/¥0 


On sait que d’autres métaux que l’uranyle donnent des 


composés du méme genre (le cuivre, le mereure). 


() Provenant sans doute de ]’air dissous dans Vacide carbonique 


liquéfié. 
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Je n’ai pas insisté sur cette expérience qui montre 
seulement qu’en l’absence de vapeurs nitriques dans le 
waz carbonique la décomposition du sel est profonde et 
qu’on ne peut obtenir l’azotate anhydre sans provoquer 
ce que j’ai appelé plus haut la réaction (B). Nous sommes 
évidemment, 4 160°, bien au-dessus de la temperature ta 
et aussi au-dessus de t;. La déshydratation se produit, 
mais en méme temps il y a décomposition. 


b. Expérience & 125°-130°. — J’ai fait cette expé- 
rience avec plus de soins, en prenant le poids de la nacelle 
aprés chaque période de 4 a 5 heures, et en recueillant 
et dosant aussi aprés chaque période la quantité d’acide 
nitrique éliminée. 

L’expérience est d’ailleurs beaucoup plus longue. 

Au bout de 4 ou 5 heures, la perte du poids correspond 
a trés peu prés a une molécule d’eau enlevée, si l’on tient 
compte de l’acide recueilli. 

Puis il faut ensuite poursuivre la déshydratation pen- 
dant 55 a 60 heures pour arriver a un poids sensiblement 
constant. Il y a done, la encore, deux phases successives, 
en partant du dihydrate. La premiére correspond a la 
formation d’un monohydrate. La seconde conduit au 
sel anhydre. 

Mais la quantité d’acide azotique recueilli (et par suite 
celle d’acide uranique formé), bien que beaucoup moindre 
que dans lexpérience précédente, n’est pas négligeable. 
J’ai trouvé que le dihydrate employé avait perdu 
12,9 pour roo de Vacide azotique qu’il contenait virtuel- 
lement au début. Ce résultat concorde d’ailleurs avec la 
perte de poids totale en ce sens que si l’on déduit l’acide 
azotique éliminé de la perte de poids totale, en tenant 
compte de la petite quantité d’eau retenue par l’acide 
uranique a Pétat de UO? (OH)?, on trouve que le sel 
est devenu anhydre. 
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La composition de ce produit peut se formuler 
(NOS)? UO® + ~U02(OH)?. 


I] est jaune, un peu orangé; mais cette derniére coloration 
est beaucoup moins marquée que pour le produit précé- 
dent. Il se dissout dans l’eau sans résidu. 


c. Expérience a 98°-99°. — L’élimination de V’eau se 
produit encore, mais beaucoup plus lentement. Nous 
sommes évidemment a la limite de la température tz pour 
laquelle le dihydrate a une tension d’efflorescence appré- 
eiable. I] a fallu cette fois 150 heures pour obtenir non 
pas le sel anhydre, mais le monohydrate. Ainsi la premiére 
phase de la déshydratation qui, dans le cas précédent, 
a 125°-130°, demandait seulement 4 ou 5 heures, corres- 
pond cette fois 4 une durée trente-trois fois plus longue. 
On constate d’ailleurs qu’elle ne se termine pas par un 
arrét brusque; mais en admettant que le méme rapport 
se conserve ici pour la durée des deux phases, on trou- 
verait qu’a 98°-99° la seconde correspond a 2000 heures 
environ. 

J’ai done arrété l’expérience lorsque j’ai constaté que 
la perte de poids totale indiquait le départ d’environ une 
molécule d’eau et qu’en méme temps le ralentissement 
était trés marqué. 

Voici d’ailleurs le détail de l’expérience : 


Point de départ : 3%,7364 de dihydrate. 


Nombre de~molécules 
de H?O éliminées 
Wapres la perte 
de poids totale. 


INES Wn OUI 6 oinin.o Gp onoc Coco 0 3025 
ye hin’ Dk eases o cahatson oped 0,8800 
De Mey ea peas Matera roan, eee 0,9760 
Depo Oa me CENT ota stoic Dea 4,5 eloeutres= 17,0066 
» FEMME Loh oush sh ieWe gate, \silotel a's Sie 1,0084 


Ann. de Chim., 9° série, t. III. (Janyv.-Févr.1915.) x 
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Il y a en tout 08,0136 d’acide azotique éliminé, soit 7; de 
acide azotique virtuellement contenu dans le sel pri- 
mitif. Ce poids d’acide traduit en eau correspond a 
0,0020 H?0. Le dihydrate a donc perdu exactement 
1,0064 H? O, et le produit obtenu est a 0,9936 H?0, soit 
trés sensiblement a 1 H? O. 

Il est impossible de ne pas conclure a l’existence d’un 
monohydrate, mais en méme temps on remarque que des 
traces d’acide azotique se sont dégagées (1). Le dosage 
de cet acide concorde bien avec la perte de poids totale, 
en ce sens que si l’on fait la différence et que l’on tienne 
compte de la trés petite quantité d’eau retenue a létat 
de UO? (OH)*, on trouve que le nitrate d’uranyle est a 
Pétat de monohydrate. 

Ces nombres conduisent a la composition suivante : 


(NO?)? UO2,H20 + = U02(OH)?. 


/ 


L’analyse compléte de ce produit confirme d’ailleurs 
ces résultats, car j’al obtenu : 


Calculé 
pour Calculé 
la formule pour 
Trouyvé. précédente. (NO%)*UO?+H?0. 
NO’ pour too(2).. 29,89 29577 30,06 
UO? pour 100(3).. 65,85 65,80 65,58 


: ‘ 
C’est donc un monohydrate de nitrate d’uranyle presque 
eee ee ee eee 


(1) ;'> de Ja quantité totale d’acide azotique virtuellement con- 
tenue dans le dihydrate. 

(?} Dosé par le procédé Schleesing. 

(3) Dosé par calcination au rouge vif dans un courant d’hydro- 
géne jusqu’a poids constant. 
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pur, contenant a peine 1 pour roo d’acide uranique (1). 
Il est jaune clair et ne présente pas de teinte orangée. 
Cette expérience montre que les deux températures 

limites tg et t, sont extrémement voisines, et trés sensible- 

ment égales a 989-g9°. 


QUATR#EME SERIE D’ EXPERIENCES. 


Déshydratation a chaud du dihydrate dans un courant 
du gas carbonique sec chargé de vapeurs d’acide azotique. 


Cest la méthode de M. Markétos, dont j’ai suivi exac- 
tement toutes les indications. 

J’ai eu soin en outre de maintenir toujours la nacelle 
a une température un peu inférieure a celle de 170°-180°, 
donnée par M. Markétos, dans le but d’éviter une décom- 
position trop profonde. 


a. Expérience & 165°. — J'ai déterminé toutes les 
3 heures la perte de poids de la nacelle, mais il a été 
évyidemment impossible d’avoir comme contrdle la perte 
d’acide azotique. 

D’aprés ces déterminations, au bout des trois pre- 
miéres heures déja, le sel avait a peu prés la composition 
d’un monohydrate; puis il a fallu ensuite 12 heures pour 
arriver a un poids presque constant, correspondant 
sensiblement au sel anhydre. 

Voici d’ailleurs le détail de ’expérience : 


(1) On voit que ces nombres sont trés voisins; l’acide uranique est 
en si faible quantité que les dosages de NO? et de UO? permettraient 
a peine de le reconnaitre; c’est surtout le dosage de l’acide azotique 
éliminé qui en fixe Ja quantité cxacte. 
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Poids de dihydrate employé : 3°, 6423. 

Nombre de molécules 
de H?O éliminées 
d’aprés la perte 
de poids totale. 


Apres 3 heures...5:2.-1e - oe 1,063 
» Ge NS 7 Oxalate ie ole eae eee 1,547 
» 9 WF Finis iscttelte! seNehielionier eWerelia oie 1,900 
TE nes eo Me lemon press encrdg.5)0.0.4:6 oe 2,128 
en Om CemnteDicing. oom oo 5% D103 


Ce qui frappe le plus, c’est d’abord ce ralentissement 
trés marqué correspondant a la formation d’un mono- 
hydrate plus stable que le dihydrate. Puis, lorsque le 
poids est devenu a peu prés invariable, c’est ce fait que la 
substance aurait subi une perte de poids supérieure au 
poids de eau qu'elle contenait; traduite en eau, cette 
perte correspondrait a 2,153 H?O, alors que la matiére 
premiére était exactement le dihydrate pur. 

Cette constatation montre que, malgré la présence de 
vapeurs. azotiques dans le gaz carbonique, le sel avait 
cependant perdu un peu d’acide azotique, et l’on peut en 
estimer la quantité en comparant précisément la perte 
totale a la perte d’eau possible; la différence doit se tra- 
duire en acide azotique éliminé et correspondre par suite 
a un peu d’acide uranique forme. 

En raisonnant ainsi, on trouve que la substance a la 
composition suivante ie: 


(NO?) U08 + U02(OH):. 


he rt 
D’ailleurs analyse confirme ce résultat : 


Calculé 
a 
pour la formule pour 
Trouve, précédente. (NO*)?UO?. 
NO# pour 100.... 30,60 30,59 31,44 


UO? pour 100.... 69,14 69,11 68 ,56 
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et la dose d’acide uranique correspond a 2,67 pour 100 
du poids total du produit. 

On remarquera quici l’écart entre les nombres de la 
premiére et de la troisiéme colonne est notable et que 
Yanalyse seule permettrait de reconnaitre, sinon de doser 
trés exactement, l’acide uranique (+) 

Ce produit est jaune clair, entiérement soluble dans 
Peau. 


b. Expérience d 155°. — En répétant exactement la 
méme expérience a 155°, on obtient a peu prés les mémes 
résultats, savoir : 
1° Deux phases successives, la premiére correspondant 
au monohydrate ; . 
2° Une perte totale un peu supérieure au poids d’eau 
du dihydrate. 
Et l’analyse conduit a la composition (*) 


(NO3)2 UO2 + 7 U02(OH)2. 


Le produit a encore le méme aspect jaune clair, sans 
coloration jaune orangé appréciable. 

L’expérience totale est d’ailleurs déja beaucoup plus 
longue. Elle a une durée de 30 heures environ (au leu 
de 15 heures a 165°). 

Evidemment a 175° l’expérience serait plus rapide, 
6 a 8 heures sans doute, mais donnerait trés certainement 


(1) Comme nous n’avons plus le contréle du dosage direct de 
Vacide azotique éliminé, on doit accorder moins de confiance aux 
rapports ;/; ou ;!; que dans le cas du monohydrate a 7; de UO*(OH)’. 
Mais la valeur de ces rapports est certainement assez voisine de la 
réalité. La proportion d’acide uranique est ici notablement plus 
grande, et elle décroit lorsque la température s’abaisse. Elle serait 
plus grande a 175°. 
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une dose d’acide uranique plus grande, yoisine de 3,5 a 
4 pour 100 du poids total du produit. 

On voit done qu’a la température de 170°-180°, indiquée 
par M. Markétos, on obtient bien le sel anhydre en suivant 
ses prescriptions, mais on l’obtient inévitablement souillé 
dune dose d’acide uranique qui vraiment n’est plus négli- 
geable. Sans doute la présence des vapeurs azotiques dans 
le gaz carbonique a pour effet de donner de la stabilité 
au sel, de retarder sa décomposition. Cette influence est 
bien établie par la comparaison entre l’expérience b de 
la troisiéme série (A 125°-130° sans vapeurs azotiques) 
et ’expérience b de la quatriéme série (4 155° avec vapeurs 
azotiques); au lieu de + de UO? (OH)?, on n’obtient plus 
que 37; 
a 30°, 


En raisonnant d’aprés ces résultats, on peut estimer 


bien que la température soit plus élevée de 25° 


que si on opérait & 125° dans un courant de gaz carbo- 
nique chargé de vapeurs nitriques, la dose d’acide uranique 
produit correspondrait non plus a + de UO? (OH)?, mais 
a moins de ;+ de UO? (OH)?, et que le sel anhydre pour- 
rait alors étre considéré comme absolument pur (moins 
de 0,6 pour 100 d’impureté). 

C’est évidemment sous cette forme qu'il faudrait réa- 
liser la préparation indiquée par M. Markétos. 

De la méme maniére, on pourrait trés certainement 
obtemir le monohydrate ne retenant que des traces non 
dosables d’acide uranique en opérant a 98°-g9° dans un 
courant de gaz carbonique chargé de vapeurs azotiques. 

Je n’ai tenté ni l'une ni l’autre de ces deux expériences 
définitives parce que leur résultat m’a paru certain 
d’avance, et que d’ailleurs le monohydrate que j’ai obtenu, 
a moins de 1 pour roo d’impureté, peut déja étre consi- 
déré comme un produit pur. 
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ETUDE THERMOCHIMIQUE DES HYDRATES ET DU SEL ANHYDRE. 


J’ai repris ces déterminations en faisant usage des 
produits préparés comme il a été expliqué plus haut. 

L’hexahydrate contenait en réalité 5,975 H? O, mais 
la correction qui en résulterait est insignifiante, et je lai 
négligée. 

Le trihydrate utilisé contenait en réalité de 2,85 a 
2,90 H?O; ainsi que je l’ai expliqué, il vaut mieux em- 
ployer un pareil produit et faire ensuite la correction 
nécessaire pour rapporter la chaleur de dissolution au 
veritable trihydrate. 

Le dihydrate peut étre obtenu absolument pur, 
comme l’a fait remarquer M. Lebeau. 

Comme monohydrate et comme sel anhydre, j’ai em- 
ployé les produits que j’avais préparés, contenant l'un +, 
Pautre 5, d’acide uranique. Il en résulte une petite cor- 
rection (a la rigueur négligeable pour le premier) résul- 
tant a la fois de la dislocation de la combinaison : 
azotate + acide uranique, et de la dissolution de cet acide 
dans la dissolution aqueuse étendue obtenue dans le 
calorimétre. 

La premiére complication peut s’évaluer assez exac- 
tement par analogie, attendu que nous avons des don- 
nées précises, dues 4 M. Sabatier (1) au sujet d’une com- 
binaison tout a fait pareille, qui est 


(NO3) Cu,3H?0 + 3Cu0 
et que M. Sabatier a trouvé + 12,1 pour Punion de 


3 CuO avec le trihydrate du nitrate cuivrique, soit 


+ 4@!,03 pour Cu O. 


0) C..R. Acad. Sé., t. CXXV, 1897, p. 303. 
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En adoptant ce nombre, on voit que =; de 4,03 donne- 
rait seulement -+ 0°"!,053, qu'il faudrait prendre comme 
correction de la chaleur de dissolution du monohydrate. 

En évaluant a la méme quantité —4°",03 la chaleur 
de dissolution de l’acide uranique dans la dissolution du 
nitrate, on reste dans les limites des probabilités, bien 
que cette derniére correction soit plus incertaine que 
lautre. 

Au total l’ensemble donnerait + 0°*!,106 4 ajouter ala 
chaleur de dissolution du monohydrate. C’est moins 
d’un centiéme de la quantité totale a mesurer. 

La méme correction a été appliquée au sel anhydre 
préparé par la méthode de M. Markétos; elle est ici plus 
considérable et atteint + 0°*!,287. Cependant elle n’est 
encore que + du nombre total. 

Quant aux déterminations thermochimiques, ce sont 
de simples dissolutions qui ne présentent aucune diffi- 
culté particuliére. Elles ont été faites entre +119 et +13° 
de maniére que la molécule du sel se trouve finalement 
dans 1000 4 1100 H?0O., 

Les expériences sont trés rapides; 2 a 3 minutes, et 
n’ont pas besoin du concours de l’écraseur spécial. Les 
liqueurs sont parfaitement limpides. 

J’ai obtenu ainsi les nombres qui suivent, en regard 
desquels }’indique ceux qui ont été donnés précédemment 
par M. Markétos en 1912 et par M. Aloy en 1896: 


M. Markétos. M.Aloy('). 


Cal Cal 
Hexahydrate.. — 5,45 — 4,76 

: 4 +9/ Cal 
Trihy drate..., + 1,35 +- 2,00 —3,70 
Dihydrates 02 4545)05 Se) y 
Monohydrate.. 4-11,87 a a 
Sel anhydre... -+19,00 +-16,00 ” 


OO eeeesSSSSSsSS—— 


(*) Le nombre obtenu par M. Aloy semble tout a fait anormal © 
pour le trihydrate. S’il n’avait pas pris la peine d’écrire sa formule 
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On déduirait de ces nombres, par différence, d’aprés 
mes expériences : 


Sel anhydre + H?Osol.= monohydrate solide + BGs 
» =— H?.0 lig. = » elo 
» + H20 gaz = » + 16,79 
Monohydrate + H?O sol.= dihydrate solide -+ 5,39 
» = 2 Orig. — » + 6,82 
» + H?0 gaz= » + 16,48 
Dihydrate + H?0Osol.= trihydrate solide + 2,27 
» -+- H20 hq. = » + 3,70 
» + H?0 gaz= » + 13,36 
3 trihydrate + H20O sol.= + hexahydrate solide + 0,84 
» a HQ jig. = » =t5; 2,27 
» + H?0 gaz'= » + 11,93 


Si on compare ces résultats avec ceux de M. Markétos, 
on voit quwil obtiendrait, a partir de H? O solide : 

Pour le passage du sel anhydre au dihydrate : 3,86 au 
lieu de 5,39 et 5,70; 

Pour le passage du dihydrate au trihydrate : 1,99 au 
leu de 2,27; 

Pour le passage du trihydrate a Phexahydrate : 0,86 au 
lieu de 0, 84. 

L’accord est satisfaisant pour le dernier terme, et, a la 
rigueur, pour l’avant-dernier. 

Comme il le fait remarquer, la chaleur d’hydratation 
des hydrates successifs, de plus en plus riches en eau, 
& partir du sel anhydre, va en diminuant; mais c’est la 
une régle générale qui ne connait aucune exception. 


et d’indiquer son poids moléculaire : 450 (qui est bien celui du 
trihydrate si lon prend U = 240), on pourrait se demander s’il 
n’a pas en réalité dissous I’hexahydrate, ou du moins un sel conte- 
nant de 5 a6 H?O. Il explique d’ailleurs que la dissolution de tous 
ces sels d’uranium:se fait avec lenteur et que la liqueur demeure 
longtemps trouble, ce qui laisse supposer qu'il n’a pas opéré avec 
des produits purs. 
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Le nombre obtenu devient méme tellement faible pour 
le dernier passage que l’on peut en conclure presque avec 
certitude qu’il ne peut exister aucun autre hydrate du 
nitrate d’uranyle contenant plus de 6™! d’eau, car les 
nombres rapportés a H?O solide sont essentiellement 
positifs. 

On peut utilement comparer ces résultats avec ceux 
que fournissent d’autres azotates métalliques. 

L’azotate cuivrique est un de ceux qui ressemblent le 
plus 4 l’azotate d’uranyle. Son mode de décomposition 
par la chaleur, sa tendance a s’unir avec CuO pour 
former des azotates basiques, sont des analogies; loxyda- 
bilité du métal (Cu et UO?) passant a Pétat de CuO ou 
de UO? est pareille. L’azotate de cuivre forme aussi un 
hydrate a 6 H? O, puis un autre a 3 H? O, et probable- 
ment d’autres moins hydratés et plus stables qui, eux 
aussi, ne cédent leau quwils retiennent qu’a une tempe- 
rature é supérieure a la température limite La au-dessus 
de laquelle Peau dégagée réagit sur le sel. 

Or MM. Guntz et Martin (+) ont obtenu l’azotate du 
cuivre anhydre (par une méthode qui n’est pas sans 
quelque analogie avec celle de M. Markétos), et ont trouvé 
+ 10°",47 pour sa chaleur de dissolution. Comme, d’autre 
part, M. Sabatier a obtenu (?) — 2°50 pour le trihydrate, 
et —10°*!,50 pour l’hexahydrate, il vient : 


Pour le passage du sel anhydre au trihydrate... 2°", 89 
Pour le passage du trihydrate a ’hexahydrate. . Me 
a partir de H? O solide. 


Ainsi le trihydrate (2,89) serait un peu nie stable que 
le trihydrate du nitrate d’uranyle (2,27); mais encore ce 


(*) Bul. Soc. chim., t. V, 1909, p. 1004. 
(?) C. R. Acad. Se., t. CXXV, 1897, p. 303. 
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nombre 2,89 est une valeur globale qui correspond au 
passage du sel anhydre, et il est possible quil existe des 
hydrates intermédiaires, 4 2 ou. A 1 H20, de stabilité 
croissante, combinaisons qu'il faudrait chercher en 
déshydratant le trihydrate soit dans le vide a froid, soit 
dans un courant de gaz inerte a la température limite ou 
sa tension d’efflorescence est sensible. 

De méme pour le passage du tri- 4 lhexahydrate le 
nitrate de cuivre donne 1,23, nombre sensiblement plus 
élevé que 0,84 fourni par le nitrate d’uranyle. Aussi est-il 
possible de préparer un nitrate cuivrique plus hydraté, et, 
en fait, on en a décrit un a g H?O. I est certain que de 
ce composé a l’hexahydrate nous aurions un nombre infé- 
rieur a 1,20. 

5i maintenant nous prenons la valeur moyenne, calculée 
-pour H?O sol., de la chaleur d’hydratation depuis le 
nitrate cuivrique anhydre jusqu’a son hexahydrate, nous 
trouvons 2°*!,06. En calculant de méme pour le nitrate 
d@uranyle on aurait : 2,65. Les résultats sont voisins, 
tout en indiquant qu’en moyenne le nitrate d’uranyle 
anhydre est plus avide d’eau que le nitrate cuivrique. 

Et parmi tous les nitrates analogues c’est encore le 
nitrate cuivrique qui se rapproche le plus du nitrate 
d’uranyle a ce point de vue. Ainsi le nitrate de manganése 
fournirait seulement 1°,74; le nitrate de nickel 1,77; 
le nitrate de cobalt 1,37. Pour le zinc et le magnésium, 
le calcul n’est pas encore possible. 

Pour pousser plus loin la comparaison, il y aurait leu 
d’isoler et de dissoudre séparément dans l’eau les divers 
hydrates formés par ces nitrates, contenant moins de 
Oa 2O; 


On sait du moins que tous fournissent un hexahydrate. 
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STABILITE DES DIVERS HYDRATES DU NITRATE D URANYLE. 


Elle est exprimée déja par les données thermochimiques 
qui les caractérisent, 4 partir de H? O gazeua : 


11,93 13,36 16,48 16,79 


Mais il est plus commode de la représenter en évaluant a 
quelle température ces divers hydrates, a 6, 3, 2 ou rH*0) 
bouillent sous la pression atmosphérique, c’est-a-dire ont 
une tension d’efflorescence égale a 760™™. 

J’ai montré qu’il y a proportionnalité entre les valeurs 
thermochimiques et ces températures, a la condition de 
noter en degrés absolus, et j’ai établi que l’on pouvait 
appliquer la relation 


Lo ee. 
dig 


Tae = sensiblement 30, 


généralisant une remarque que M. Matignon avait pré- 
cédemment faite pour les chlorures métalliques ammo- 
niacaux. 

Pour eau la valeur 30 environ est exactement égale 
a 29,73. Il suffira done de diviser les nombres thermo- 
chimiques (ou plutot ces nombres multipliés par 1000) 
par 29,73 pour obtenir la température (absolue) d’ébul- 
lition de chacun des hydrates. 

En calculant ainsi, on trouve, exprimés en degrés centi- 
grades, les valeurs suivantes, en regard desquelles j’ai 
inscrit celles que lon obtiendrait avec les nombres;publiés 


par M. Markétos : 


D’aprés 
M. Markétos. 
° 
Pour le monohydrate...... +292 
Pour le dihydrate...... ---, +201 +930, 
PiOUipsextaily dnatcre a eee +176 +164 


Pour lV’hexahydrate........ +128 +128 
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I n’y a accord que pour l’hexahydrate. 

Ce composé nous apparait bien comme un hydrate dont 
la tension d’efflorescence n’est pas négligeable a la tem- 
pérature ordinaire. Pendant l’été surtout, les cristaux 
peuvent s’effleurir lorsque l’air est un peu sec. A ce point 
de vue il se trouve dans des conditions comparables a 
celles des cristaux de sulfate de zinc 4 7H20, lesquels 
s’effleurissent 4 la longue dans l’air sec. Ici seulement le 
phénoméne est moins apparent 4 cause de la coloration 
spéciale du nitrate d’uranyle hexahydraté; l’analyse ne 
peut méme pas indiquer (a cause du poids atomique trés 
élevé de uranium) de faibles différences dans la teneur 
en eau. Mais on s’en rend compte lorsqu’on desséche a 
froid, sous cloche sulfurique, soit dans le vide, soit méme 
a la pression ordinaire, lhexahydrate. I] passe alors 
exactement a l’état de dihydrate et la perte de poids 
_permet de constater que l’hexahydrate était trés légére- 
ment effleuri. 

Le trihydrate est déja notablement plus stable (176°), 
mais la différence (48°) n’est pas assez grande pour que 
sa tension d’efflorescence soit pratiquement nulle a la 
température ordinaire. C’est pourquoi, sous cloche sul- 
furique, méme 4 la pression atmosphérique, on obtient 
finalement le dihydrate en partant de l’hexahydrate, bien 
qu’un ralentissement trés marqué dans la vitesse de 
déshydratation indique trés nettement l’existence du 
trihydrate. Comme toute nos courbes de tension d’efflo- 
rescence et de tension de vapeur ont une forme analogue, 
on peut se représenter l’efflorescence du trihydrate 
a + 15° en le comparant a de la glace prise a — 60°C. 
Dans ces conditions la glace a, d’aprés M. Nernst, une 
tension de vapeur de 0o™™,0072; elle disparaitrait peu a 
peu, a cette température, en présence d’acide sulfurique, 
ou bien dans un courant de gaz sec, au bout de quelques 
jours. Piha 
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La stabilité du dihydrate est beaucoup plus grande. 
Ici la différence est de 105° (281—176) avec le précédent. 
Sil’on opére A + 15°, on devrait donc comparer la tension 
d’efflorescence du ‘dihydrate A la tension de vapeur de la 
glace prise 4 — 165° C. et dans ces conditions cette tension 
de vapeur deviendrait plusieurs centaines de fois plus 
petite que o™™,0072, par conséquent absolument néglhi- 
geable. Quelques grammes de glace maintenus 4 — 165° C, 
dans un courant de gaz sec ne céderaient pas une quan- 
tité de vapeur appréciable a la balance, méme au bout 
de plusieurs jours. Mais si, au lieu d’opérer sur le dihy- 
drate, 4 la température ordinaire (soit vers + 15°), nous 
le portons a +99°C., nous gagnons par cela méme 99 —15, 
soit 84°, c’est-a-dire la presque totalité de la différence 
de 105°. Dés lors le dihydrate peut, dans un courant de gaz 
sec, perdre quelques traces d’eau et, au bout de 150 heures 
environ, 4° ou 58 de sel se transforment en monohydrate. 
Mais, avons-nous dit, la température de réaction com- 
mencante de la vapeur d’eau sur le nitrate est déja 
atteinte, de sorte qu’inévitablement le monohydrate 
est souillé de quelques traces d’acide uranique. 

Cependant la derniére molécule résiste encore, parce 
que le monohydrate bout 4 11° plus haut que le dihy- 
drate. Sa tension d’efflorescence est encore nulle a cette 
température de 99° qui était pour le dihydrate celle de 
Vefflorescence commeneante. 

Pour se retrouver dans les mémes conditions, c’est- 
a-dire transformer le monohydrate en sel anhydre en 
150 heures dans un courant de gaz inerte sec, il faudrait 
élever la température jusqu’a 99° + rr, soit 110° environ. 

En fait, j’ai montré qu’a 125° on arrive A ce résultat 
au bout de 60 heures. 

Mais il est évident que la température limite t, de la 
réaction secondaire, étant dépassée, l’eau doit réagir sur 
le nitrate beaucoup plus vite que dans le cas précédent, et 


“; Sees 
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que le produit doit contenir plus d’acide uranique, com- 
plication dont on peut atténuer (mais atténuer seulement) 
Peffet par Vartifice imaginé par M. Markétos, c’est-A-dire 
en opérant au sein d’un gaz chargé de vapeurs nitriques, 
la présence du produit de la réaction B ayant foreément 
pour effet de la retarder. 

Tous ces phénoménes de déshydratation et de décom- 
position progressives me paraissent s’expliquer ainsi, trés 
simplement, par les données thermochimiques obtenues. 

Et il me semble tout a fait inutile, pour expliquer notam- 
ment que le dihydrate (et, A plus forte raison, le mono- 
hydrate) demeure stable a froid, méme dans le vide 
sulfurique, méme dans un courant du gaz sec, méme en 
présence de la plupart des déshydratants, de lui supposer 
(comme M. Lebeau se propose de le faire), une constitu- 
tion spéciale, et d’admettre que ces deux molécules d’eau 
y jouent un réle particulier. 

La seule chose qui soit particuliére ici, c’est que ces 
deux molécules d’eau, soit dans le dihydrate, soit dans le 
monohydrate, sont unies avec le sel anhydre avec plus de 
force que les autres dans le trihydrate ou dans lhexa- 
hydrate. 

Cest simplement une différence dans Vénergie de la 
liaison, ou du moins e’est cette différence seule que nous 
pouvons percevoir; elle suffit pour nous permettre d’ex- 
pliquer les phénoménes signalés, et rien ne nous autorise 
a faire ici des hypothéses pour nous rendre compte de 
faits qui s’expliquent fort simplement. 

En somme, en nous reportant au Tableau de la page 25, 
nous pouvons dire que : 

Les trois molécules d’eau fixées sur le trihydrate pour 
donner Vhexahydrate sont liées avec une énergie repré- 
sentée par le nombre 0,84; 

La molécule d’eau fixée sur le dihydrate pour donner le 
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‘trihydrate est liée avec une énergie qui peut se chiffrer 


= 
we 


par 2,27, valeur qui est dans le rapport avec la 


précédente ; 

De méme la molécule fixée sur le monohydrate pour 
donner le dihydrate est rivée par une force égale a 5,39, 
soit 2,37 fois la valeur précédente 2,27. 

Il y a autant, et plus, de différence entre les deux pre- 
miers termes qu’entre les deux suivants; la stabilité 
de ’hexahydrate différe done plus de celle du trihydrate 
que celle-ci ne différe de la stabilité du dihydrate. 

Ii n’y a dailleurs rien d’anormal a des valeurs telles 
que 5,39 ou 5,70, relatives aux di- et monohydrates. Nous 
connaissons un certain nombre de sels qui fournissent 
des nombres comparables et méme plus élevés. Tels sont 
par exemple le sulfate de cuivre monohydraté et le sulfate 
de zinc monohydraté, dont les points d’ébullition sont 
voisins de 300°C. ou méme un peu supérieurs. Aussirestent- 
ils également tout a fait inaltérés dans la cloche sulfu- 
rique, méme dans le vide; ils résistent aussi a la déshy- 
dratation par les déshydratants ordinaires et se précipitent 
a cet état de leur dissolution concentrés par addition d’un 
grand excés d’acide sulfurique a4 66°. Dans les séries voi- 
sines du nitrate d’uranyle on trouyerait des composés 
analogues; tel ce nitrate de manganése monohydraté 
obtenu par MM. Guntz et Martin par l’action de l’acide 
nitrique sur le nitrate 4 6 HO. 

Sans chercher a contester que, dans certains cas trés 
particuliers, la notion, un peu vague, de complexe peut 
rendre des services, sans nier que certains composés 
paraissent en effet avoir une constitution spéciale, je crois 
que, d’une facgon générale, la Science n’a rien a-gagner A 
abuser de ces considérations, et qu’elle doit soigneusement 
s’en abstenir lorsque, comme dans le cas actuel, elles 


- 
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ne sont d’aucune utilité pour expliquer les phénoménes 
observés. 


EXPERIENCES SUR L ANHYDRIDE URANIQUE ET SES HYDRATES 
ET CHALEUR DE FORMATION DU NITRATE D’URANYLE ANHYDRE. 


Les résultats précédents sont impuissants 4 nous faire 
connaitre la chaleur de formation du nitrate d’uranyle 
anhydre a partir des éléments, ou du moins a partir de UO?, 
et ce résultat m’a paru utile 4 connaitre en vue de com- 
paraisons avec le nitrate de cuivre anhydre. | 

Pour y parvenir, il faudrait, outre les données pré- 
cédentes, avoir la chaleur d’oxydation de l’uranium (ou 
au moins de UOQ?), puis la chaleur de formation des hy- 
drates de anhydride uranique, et enfin leur chaleur de 
neutralisation par l’acide azotique. 

Cette partie de mon étude s’est trouvée facilitée par ce 
fait qu’au moment ow je l’abordais parut un Mémoire’ 
de M. W.-G. Mixster (1), qui apportait justement les 
données nécessaires relativement a la chaleur d’oxydation 
de Puranium. 

Elles se résument de la fagon suivante : 


3U +402 = U208 + 845%, 9, 
3U02-+ 02 = U308 + 75%, 3, 


soit : 37°"',65 pour O pour la derniére réaction. 
On en déduit immédiatement : 


: 3U ae Os = 3 UO2 = 769"' 9 


et . 
U +02 = UO? +256, 6, 


soit : +1283 pour O. 


(1) Z. anorg. Chem., t. LX XVIII, novembre 1912, p. 221. 


Ann. de Chim., 9° série, t. IIL. (Janv.-Févr. 1915.) 


oo 
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Remarquons incidemment combien ce dernier nombre 
est élevé. Il atteint (dépasse méme) la chaleur d’oxy- 
dation que j’ai donnée pour le baryum. Le bioxyde 
(uranyle) est done un oxyde trés stable, et il nest pas 
surprenant qu’on l’ait considéré d’abord comme un corps 
simple; les réducteurs ordinaires (H, C, etc.) seront sans 
action sur lui aux températures des opérations métallur- 
giques habituelles. Seul le carbone pourra avoir raison de 
cette trés grande stabilité (comme dans le cas, tout a fait 
comparable, de l’alumine) au four électrique, a cause de sa 
grande chaleur de vaporisation. 

Au contraire, la suroxydation de UO® dégage relati- 
vement peu de chaleur : + 37°,65 pour O. Aussi les 
oxydes spérieurs U? O08 et UO# sont-ils facilement réduits 
. a Pétat de UO? par lhydrogéne au rouge. 

Il est vrai que ce nombre : +37°",65 correspond au 
passage de UO? 4 U*O%. Mais les deux oxydes U*0O8 
et UO® sont trés voisins, et, en fait, on passe aisément 
de l'un a lautre, A peu prés comme de FeO a Fe?0?. 
Aussi peut-on, sans crainte d’erreur notable, adopter le 
méme nombre pour le passage de UO? a UO® et. écrire 


U02+ 0 = U03= 37%, 65. 


On remarquera que ce nombre est pratiquement iden- 
tique a celui que donne le cuivre en se transformant 
en CuO (+37°%!,16, d’aprés Thomsen). Et c’est encore 
la une analogie frappante entre UO? et Cu. 

Ce premier résultat étant considéré comme acquis, 
je me suis occupé de la préparation et de l’étude ther- 
mochimique de l’anhydride uranique et de ses hydrates. 

Le meilleur procédé pour obtenir UO?, lorsqu’on ne 
eraint pas ia polymérisation possible, est assurément 
celui qui consiste a chauffer progressivement le nitrate 
duranyle dans un courant d’air ou d’oxygéne sec, jus- 


ETUDE DES HYDRATBS DU NITRATE D’URANYLE. 35 


qu’a 550° ou 600°, et jusqu’a poids constant, A condition 
de prolonger l’expérience pendant plusieurs heures. 

Mais la matiére a fondu pendant la décomposition du 
nitrate et anhydride reste sous la forme d’une masse 
rouge foncé, qui doit correspondre a un degré de poly- 
mérisation inconnu. 

Pour éviter autant que possible cette complication j’ai 
cherché a quelle température minima on devait chauffer 
le nitrate d’uranyle dans un courant d’air pour qu’il 
donne UO’. 

On peut y parvenir 4 290°-300°. Il faut seulement avoir 
soin d’éviter la fusion, en partant d’abord d’un nitrate par- 
tiellement déshydraté a froid (nitrate 4.2 H?O), en poudre 
fine, puis en chauffant trés lentement au début jusqu’a 200°, 
et portant seulement alors la température a 290°-300°. On 
doit aussi opérer sur peu de matiére a la fois (2% 4 3? dans 
une nacelle de 5°™). Enfin on doit détacher la substance 
aprés quelques heures de chauffe, la pulvériser de nou- 
veau trés finement et la chauffer de nouveau a 290°- 
300°. 

On arrive ainsi 4 un poids tout a fait constant, et la 
perte est égale 4 celle observée dans |’expérience faite 
a 5509-600°. C’est anhydride uranique UO?, ne retenant 
que des traces tout a fait insignifiantes de nitrate (1). 

Dans ces conditions on obtient une poudre jaune, a 
peine orangée, qui a bien l’aspect indiqué par M. Lebeau, 
et représente certainement un état moins condensé que le 
produit rouge. 

Mais l’anhydride uranique est extrémement hygrosco- 


(}) Les auteurs qui ont obtenu une décomposition incompléte ont 
sans doute opéré sur une trop grande quantité de nitrate a la fois, 
en chauffant trop rapidement, en laissant fondre le sel, et sans avoir 
soin de pulvériser a la fin. 
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pique; dans une expérience of j’avais réuni 5® environ 
de UO# déja presque pur et anhydre, provenant de 
deux nacelles, pour les pulvériser 4 nouveau, ce produit 
a'repris plus de ? de molécule d’eau pendant cette opéra- 
tion (en 10 minutes environ) aux dépens de l’humidité 
atmosphérique. : 

Bien entendu, cette eau fixée est éliminée pendant le 
dernier chauffage, en méme temps que les traces de 
produits nitriques. Mais ce fait montre quelles précautions 
on doit prendre, a partir du moment ow l’on a isolé UO? 
pur et anhydre, pour le soustraire a V’action de Vair 
humide (+). 

Pour préparer jle dihydrate : UO?,2H?O, qui a été 
décrit a plusieurs reprises, j’ai employé divers pro- 
cédés. 

Le plus simple consiste 4 laisser UO? en poudre absorber 
leau atmosphérique, a la température ordinaire, en |’éta- 
lant dans un large verre de montre, et l’abandonnant a 
Pair pendant plusieurs jours. On suit, par des pesées 
successives, la marche de ’hydratation. En moins d’une 
journée l’anhydride a pris environ une molécule d’eau. 
Mais l’hydratation ne s’arréte pas a ce terme. Elle continue 
ensuite, beaucoup plus lentement; on atteint deux molé- 
cules d’eau aprés quelques jours, et l’on dépasse ensuite 
un peu (trés peu) cette limite. 

Pendant ce temps la couleur s’éclaircit, et le dihy- 
drate est d’un beau jaune clair (serin). 

Il est cependant difficile d’obtenir immédiatement le 
dihydrate pur par ce moyen. La composition correspond 
plutét a UO* + 92,05 82,10 H20, un peu d’eau étant 
sans doute .fixée physiquement. D’autre part, si l’on 


(}} Le produit rouge, préparé a 550°-600°, est d’ailleurs moins 
hygroscopique. 
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place ce produit sous cloche sulfurique, méme a la pres- 
sion ordinaire, on ne s’arréte pas non plus franchement 
a UO’, 2 H?O; le dihydrate étant sans doute peu stable, 
une partie de la seconde molécule d’eau s’élimine, et l’on 
tendrait plutét (quoique trés lentement) A l’acide ura- 
nique UO?, H20. 

On peut se rendre exactement compte de cette com- 
plication, et en méme temps y remédier, en versant sur 
un verre de montre un peu de poudre ayant pour compo- 
sition soit UO? + 2,05 H?0, soit UO* + 1,95 H20, et 
placant le tout sur le plateau d’une balance de précision. 
L’atmosphére demi-séche de cette balance prend de l’eau 
au premier produit et en apporte au second. On observe 
dans un cas une perte de poids, d’abord rapide, puis de 
plus en plus lente, enfin sensiblement nulle lorsqu’on 
arrive ala composition UO? + 2 H?2O; dans le second cas 
il y a augmentation de poids et l’on arrive a la méme 
limite. 

Le produit est alors exactement UO*,2H?0O. Son 
poids ne varie plus sur le plateau de la balance. 

J’ai employé également la méthode indiquée par 
M. Lebeau : action d’un exces d’eau froide sur la poudre 
de. UO? (par exemple 20°" d’eau pour 4% a 5% de UO), 
en agitant fréquemment. Il est évident que les choses 
vont se passer comme précédemment. Au bout de 24 heures 
on décante et l’on verse la bouillie jaune clair sur des plaques 
poreuses placées sous cloche. Lorsque la matiére a aspect 
d’une substance séche, elle contient encore beaucoup 
d’eau (4 4.5 H?O). On Vétale de nouveau sur d’autres 
plaques, et l’on arrive encore a un produit voisin de 
UO3,2H20, retenant toujours un peu plus d’eau. On 
achéve comme précédemment. On obtient encore ainsi 
UO3,2H?0 : poudre jaune clair. 


Enfin j’ai eu recours également au curieux procédé 
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indiqué par M. Mailhe (1) : dissolution de CuO, H?O dans 
une dissolution d’azotate d’uranyle et filtration immé- 
diate. La liqueur filtrée laisse déposer lentement UO®, 2H?0 
cristallisé. 

Ce dihydrate a été décrit plusieurs fois, notamment 
par M. Riban (2), M. Aloy (?), etc. L’eau en dissout des 
traces (environ o*,16 par litre a + 27°). 

Les auteurs qui ont signalé que, par les méthodes 
précédentes ou tout autre procédé ot un excés d’eau 
intervient, on obtenait Vacide uranique UO‘H?ou 
UO:, H20, ont évidemment desséché d’abord le dihy- 
drate qui se forme toujours au début. 

Quant a la préparation du véritable acide UO‘ H?, 
ou monohydrate, puisqu’elle ne peut se faire pratique- 
ment en hydratant l’anhydride, on ne peut la réaliser 
qu’en déshydratant partiellement le dihydrate. A la 
rigueur on pourrait y arriver par l’action de la cloche 
sulfurique 4 la température et a la pression ordinaire; 
mais l’opération est trés longue; pour l’abréger il faut 
renouveler les surfaces, ce qui ne peut se faire qu’a l’air 
libre, et alors le produit (qui est déja presque UO*, H?0) 
reprend de l’eau a lair; en outre il est impossible de peser 
un verre de montre contenant une pareille substance 
puisqu’elle reprend de l’eau dans la cage de la balance. 

Il est beaucoup plus simple de chauffer le dihydrate 
(ou tout autre produit un peu plus ou un peu moins 
hydraté) dans un courant d’air sec 4 une température telle 
que le dihydrate s’effleurisse et que le monohydrate reste 
inaltéré. J’y suis arrivé 4 80°. La matiére est alors placée 
dans une nacelle de platine et on la pése dans un tube 


(*) Thése de doctorat és sciences, Toulouse, 1902, p. 60. 
(?) C. R. Acad. Se., t. XCIII, 1881, p. 1140. 
(*) Thése de doctorat és sciences, Toulouse, 1901, p. 34. 
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bouché. Au bout de 2 heures seulement le poids devient 
constant. C’est alors le monohydrate UO, H20, ou acide 
uran:que. Il forme une poudre jaune. 

Ayant en mains ces trois substances : UO?, UO? H20 
et UO* 2 H?O, je les ai dissoutes séparément dans la 
quantité d’acide azotique étendu nécessaire pour ob- 
tenir Pazotate neutre N?0*%, UO? dissous, soit 2NO°H 
pour UO?. 

Cependant l’expérience calorimétrique ainsi faite est 
un peu longue, surtout pour l’anhydride. Aussi vaut-il 
mieux employer une dose d’acide azotique étendu double 
de celle qui est théoriquement nécessaire, ce qui permet 
d’effectuer alors chaque opération en quelques minutes. 
La correction se fait ensuite facilement en dissolvant 
séparément de l’azotate d’uranyle pur dans l’eau et dans 
un’ excés d’acide azotique étendu (excés égal a celui 
-employé précédemment). La correction, a 18°, est de 
1°*!586 pour N?205, UO2, c’est-a-dire que V’action de 
Yexcés d’acide absorbe 1°*!,266, et quil faut par suite 
ajouter +1°*!,266 a tous les nombres obtenus pour la 
dissolution de UO?, de UO? H? O ou de UO? 2 H?0. 


C’est en opérant ainsi que j’ai obtenu, vers 18° : 


Differences : 
Cal ; 
UO? anhydre (préparé a 290°-300°). +19,803 | 4,957 
ee Is) eee Oe eee +14,846 
TI MES Oe ae eo ae Soot oS aww |: a ++19.,375 | 247! 


Ces expériences montrent immédiatement que la pre- 
miére molécule d’eau liquide fixée sur UO?*® dégage 
+ 4°!,957 soit pour l’eau solide : +3°!,527. C’est un 
nombre assez élevé, analogue a celui que fournit: par 
exemple la soude NaOH en fixant H?0 liquide (--5°, ro), 
et l’on sait que la soude est considérée déja comme un 
déshydratant assez puissant. Il explique bien cette 
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absorption d’eau rapide que j’ai constatée aux dépens 
de Phumidité atmosphérique. Un pareil nombre corres- 


: ee, L+'S 
pond, d’aprés ma relation générale —, = 30. 9o5 


4 une température d’ébullition de 220°C.; aussi le mono- 
hydrate doit-il résister, au moins pendant quelques heures, 
et ainsi que je l’ai vérifié, a l’action d’un courant d’air 
sec A 80°, ce qui m’a permis de le préparer pur a partir 
du dihydrate par ce moyen. 

Celui-ci, au contraire, ne donne que + 2,471, pour 
la chaleur de fixation de la seconde molécule d’eau liquide, 
nombre qui se réduit 4 +1°,o41 pour l’eau solide. Le 
dihydrate est donc beaucoup moins stable; son point 
d’ébullition est seulement de 135°, et il doit s’effleurir 
complétement A 80°, en quelques heures, ainsi que je Vai 
constaté, dans un courant d’air sec (1). 

Le connaissance de ces nombres permet en outre de 
calculer la chaleur de formation de l’azotate d’uranyle 
anhydre a partir de UO? et des éléments. On trouve 
ainsi 

UO? sol. + N2 gaz + O8 gaz = N206UO? sol. + 67%, 95 
et pour le nitrate d’uranyle dissous : +86), 95. 


Ces résultats achévent de fixer la place de UO, con- 
sidéré comme métal, parmi les métaux voisins. Ces valeurs 


(*) Précédemment M. Aloy (Thése de doctorat és sciences. Toulouse, 
1901, p. 36) avait donné + 8°", 4 pour la dissolution du UO3,H20 
dans l’acide azotique; mais ce nombre se rapportait a UO3,H20 
dissous dans NO? H seulement, c’est-a-dire 4 la moitié de la quan- 
tité d’acide nécessaire pour la neutralisation. On aurait done ‘ 
+ 16!,80 pour 2 UO37H?0 et 2 NO3H, tandis que je trouve 
+ 14,846 pour UO? H* O et 2 NO?H. La différence : + 1°", 954 
ou environ -+ 2“! correspondrait done a la chaleur de dissolution 


positive de UO? H?O dans le nitrate d’uranyle neutre ES avec 
formation de sel basique. 
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sont notablement plus faibles que celles fournies par les 
éléments de la famille du fer; ainsi le nickel donnerait 
+ 100,12 et + 111,94; le manganése + 133,97 et 
+ 146,70. Elles rapprochent plutét luranyle du cuivre 
qui donnerait, dans les mémes conditions : + 71,49 
et + 81,96, ainsi que je le montrerai plus loin. 

Enfin ces nombres permettent de répondre assez nette- 
ment a la question que j’ai posée au débui de cette étude : 
comparaison entre la réaction A donnant une simple 
déshydratation : 


N2. 06 UO2,2H20 sol. = N206UO2sol. + 2 H20 gaz 


et la réaction B, qui comprend en outre les réactions 
secondaires suivantes : 


(az N206&UO?2 sol. = N205 gaz + UO3 sol., 

(6) N205 gaz + H20 gaz = 2NO#H gaz, 

(c) UO3 sol. + H?2O gaz = UO*H20 sol., 

(da) UO2H20 sol. + azotate solide = azotate basique. 


D’abord la réaction A absorbe, d’aprés mes nombres, 
— 33,07 (au lieu de — 32,60, admis au début). 
On a ensuite 


Ge=— 30,65 \O6=-- 10,8: _¢= 14,62; d= 4+ 4,03; 


de sorte que la somme a +b -+c +d se traduit par 
une absorption de 1,15, presque isignifiante a 
edté de —33°", 97. 

Il en résulte que les deux réactions A et B seront pos- 
sibles 4 peu prés a la méme température, et sil y a une 
différence (dont on peut a peine répondre) en faveur de A, 
elle n’est que de 30° tout au plus. 

Si done on dépasse tant soit peu (ce qui est nécessaire 
en fait si l’on tient A ce que la deshydratation n’ait pas 
une durée trop longue) la température limite ¢, pour 
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laquelle la réaction A commence a se produire, il est 
inévitable que la réaction B aura lieu aussi. 

Dans des cas pareils, dont nous connaissons déja de 
nombreux exemples (l’azotate de cuivre notamment, 
puis le chlorure de magnésium, le chlorure de lithium, etc.), 
on ne peut que retarder la décomposition soit en balayant 
rapidement l’eau éliminée par un courant rapide de gaz 
inerte, soit, mieux encore, en chargeant ce gaz inerte des 
vapeurs de l’acide produit par la décomposition (NO? H, 
H CI, ete.). ; 


EXPERIENCES DE COMPARAISON AVEC L’OXYDE DE CUIYRE 
ET CHALEUR DE FORMATION DU NITRATE DE CUIVRE. 


J’ai signalé précédemment, et 4 plusieurs reprises, les 
analogies qui semblent exister entre le nitrate d’uranyle 
et le nitrate de cuivre. C’est la méme allure générale, les 
mémes hydrates a 6 et a 3 H? O, la méme décomposition 
par la chaleur; c’est aussi la méme chaleur de formation 
de Voxyde. 

Mais lorsque j’ai voulu préciser davantage par des 
nombres, je me suis heurté a la trés difficile question de 
Yhydratation et de la polymérisation de l’oxyde cuivrique, 
au sujet de laquelle les résultats publiés jusqw ici sont peu 
concordants. - 

Sans avoir la prétention de l’élucider entiérement, 
j'ai pensé pouvoir l’éclairer un peu en prenant comme 
point de départ non pas hydrate cuivrique, si peu stable, 
obtenu par voie humide, mais l’hydrate bleu de ciel de 
Péligot, lequel a une composition bien constante, et cor- 
respond a CuO, H? O. 

C'est & bon droit, semble-t-il, qu’on l’appelle quelquefois 
hydrate stable de Péligot. En effet, méme dans le vide 
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sulfurique ou phosphorique, et au bout de plusieurs 
semaines, et méme a 30°, il ne perd pas d’eau. J’ai pu 
Yabandonner a l’étuve & 80° pendant plusieurs heures 
sans constater de perte de poids sensible. Ce fait con- 
traste a la fois avec la facile déshydratation de hydrate 
ordinaire (obtenu par précipitation d’un sel de cuivre 
a froid par la potasse), et aussi avec les données thermo- 
chimiques connues, lesquelles conduiraient 4 une chaleur 
de formation trés faible (peut-étre méme négative, d’aprés 
certains auteurs) de l’hydrate cuivrique. 

‘Cependant si l’on porte cet hydrate de Péligot, bleu 
de ciel, A une température de 85°, on le voit, en quelques 
instants, changer de couleur et devenir d’un beau vert, 
toujours sans perte de poids. 

Et a partir de ce moment, hydrate vert CuO, H?0 
parait se comporter normalement, cédant déja un peu 
d’eau a go® ou 100°, puis se déshydratant progressive- 
ment beaucoup plus vite 4 125° ou, en quelques heures, 
dans un courant d’air sec, il donne un oxyde presque 
anhydre. 

Ainsi Phydrate bleu de Péligot est un corps anormal, 
un métastable; il ne se dissocie pas. Pour que la dissocia- 
tion se produise, il faut qu’il se transforme d’abord en un 
hydrate isomérique Cu O H? O vert, lequel se dissocie alors 
normalement et se comporte comme un hydrate peu 
stable. 

Cependant la déshydratation de hydrate vert n’est 
certainement pas un phénoméne simple. Lorsqu’on la 
réalise A 100°, dans un courant d’air sec, la coloration 
change progressivement. Lorsque le produit ne contient 
plus que 0,8 H?O environ, il est d’un beau vert olive; 
puis la teinte passe lentement au brun pour une compo- 
sition voisine de 0,35 H2O. On tend évidemment vers 
Phydrate brun ou hydrate tétracuivrique, a 0,25 H? 0, 


4G DE FORCRAND. 
obtenu par M. Sabatier (+) : 
OH — Cu — O— Cu— O — Cu — O— Cu — OH 


La déshydratation est beaucoup plus rapide et tout de 
suite presque compléte si l’on chauffe a 140°-150°. J’ai 
obtenu ainsi un oxyde noir ne retenant que moins 
de 1 pour 100 d’eau, et que l’on peut considérer comme un 
oxyde anhydre obtenu a la plus basse température 
possible. 

Pour comparer ces divers produits, je les ai dissous 
séparément dans l’acide azotique étendu employé en 
quantité juste suffisante pour former le nitrate neutre. (?) 
(soit 2 NO?H pour CuO), et j’ai obtenu les résultats sui- 
vants a 189-209 : 


Différences. 
ilydrate bleu de Péligot (Cu0,H20).... Peas q tae bal 
iydratenverty(GuO it~ O))eeee +c cite eet --14,460 eee i 
Hydrate olive (CuO + 0,80H?0)........ +14,851 ee 
Hydrate brun (CuO + 0,35H20)........ TCS Bye et 
Oxyde noir presque anhydre_ préparé { —o,623 

ey eer (CEO) od moedoeadeoaean ope +16,381 { 


On sait d’autre part, d’aprés les travaux de M. Saba- 
tier et de M. Joannis, que l’oxyde anhydre préparé 4 440° 
donne + 16°",200, et oxyde calciné au rouge seulement 
+14°",200. Il en résulterait que, au dela de 150°, le 
chauffage de Poxyde anhydre y produit d’abord une 
modification exothermique (non réversible), peu accusée 
jusqu’a 440°, puis plus marquée et finalement caracté- 


(1) C. R. Acad. Sc., t. CX XV, 1897, p. 101 et 301. 

(?) Bien entendu, la encore, il sera plus commode d’employer 
comme dissolvant un excés d’acide, pour rendre la dissolution plus 
rapide. On tiendra compte ensuite de l’action de l’excés d’acide 
employé sur le nitrate neutre, laquelle correspond a + 0°',356 pour 
2 NO? H dissous, ajouté a (NO#)?Cu dissous. 


+ itech 


ie LO 
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risée par 16,381 — 14,200, soit 2° 181 entre 150° et la 
température du rouge. 

Mais pour rester dans le domaine de mes expériences, 
on voit que ’hydrate bleu de Péligot éprouve d’abord un 
changement allotropique exothermique (non réversible) 
en donnant hydrate vert isomérique 4 85° (+0°", 261), 
puis, de 100° a 150°, c’est hydrate vert qui se dissocie 
avec une absorption de chaleur a peu prés proportionnelle 
aux quantités d’eau enlevées, et qui est au total de 
—1“!,g21 pour une molécule d’eau liquide. 

Tl est d’ailleurs fort probable que, du moment qu’il 
se produit une modification allotropique exothermique 
a 85°, puis une autre de 150° a 440°, chacune d’elles cor- 
respondant a o“',> environ; un pareil changement doit 
se faire aussi de 85° a 150° au fur et a mesure que hydrate 
vert se dissocie. 

Il n’est done pas certain que l’état de condensation 
de l’hydrate vert, de hydrate olive, de hydrate brun 
et de oxyde noir presque anhydre préparé a 150° soit 
exactement le méme, et il semble bien qu’il doit y avoir 
transformation exothermique progressive de Vun a 
Vautre. 

Toujours est-il que ces changements de condensation 
exothermiques doivent, s ‘ils existent, correspondre a des 
dégagements de chaleur peu importants, de lordre de 
oo d’aprés les résultats qui précédent. 

On peut donc se faire une idée du phénoméne de la 
déshydratation progressive de hydrate vert en admet- 
tant qu’elle correspond a 1°',g21 augmentée de o%,2 
environ. 

La valeur 1©",g21 est faible, car si l’on retranche 1,43 
pour la chaleur de fusion de l’eau, on trouve seulement 
o!, 49 pour la fixation de une molécule d’eau solide, ce 
qui correspond 4 une température d’ébullition de 117° 


seulement. 
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En y ajoutant o°,2 environ, la température d’ébulli- 
tion serait d’a peu pres 124°, ce qui est bien d’accord avec 
Vexpérience. ; 

Dans tous les cas on voit que la chaleur de fixation d’une 
molécule d’eau sur CuO est bien positive, quoique faible. 
Elle n’apparaitrait négative que si lon comparait Vhy- 
drate vert Aloxyde anhydre préparé au rouge, ce qui n’est 
assurément pas correct A cause du changement de poly- 
mérisation important qui se produit entre 150° a la tem- 
pérature du rouge. 

Les résultats qui précédent permettent de calculer, 
a partir des éléments, la chaleur de formation du nitrate 
de cuivre anhydre, grace a la connaissance de sa cha- 
leur de dissolution (+10°",47), due & MM. Guntz et 
Martin (?). 

On trouve ainsi 


Cu sol. +- N2 gaz + O8 gaz = N?.0%Cu sol. + 71, 49 


et pour Pétat dissous : +81°*',96 

Ces deux nombres, ainsi que je l’ai fait remarquer plus 
haut, sont trés voisins de ceux que donne le nitrate d’ura- 
nyle (a partir du UO?), soit + 67,25 et + 86,25. 

Ce sont les nombres les plus voisins dans la série des 
azotates de ces métaux pour lesquels le calcul est possible, 
On remarquera que la moyenne est la méme pom Cu 
et pour UO®. 

L’analogie apparait encore trés frappante, si lon 
compare simplement les chaleurs de dissolution des deux 
monohydrates d’oxyde dans l’acide azotique : 


WlO8G EP Ok ore h antigo en eee +14, 84 
Cu, 120 oxyde -blen scene +14,72 
Oxyde vert. eee oF te LAG 


(*) Bull. Soc. chim., t. V, 1909, p. 1004. 
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EXPLICATION D'UNE EXPERIENCE DE M. MAILHE 
SUR LE DEPLACEMENT DE L’ACIDE URANIQUE PAR L'OXYDE CUIVRIQUE. 


M. Mailhe a annoncé (+) que lorsqu’on ajoute ’hydrate 
bleu de Péligot : CuO,H?O a une dissolution d’azotate 
@uranyle, oxyde cuivrique se dissout d’abord, et que 
si lon filtre tout de suite, alors qu’il refuse de se dissoudre 
davantage, la liqueur filtrée laisse déposer de l’acide 
uranique. 

J’ai d’ailleurs indiqué plus haut que j’avais utilisé 
ce procédé pour obtenir UO*, 2 H?0, puis UO?, H2 0. 

Or je viens d’expliquer que l’acide uranique UO?, H? O 
et hydrate cuivrique de Péligot dégagent pratiquement 
la méme quantité de chaieur en se dissolvant dans l’acide 
azotique : +14°",84 et +14°', 79. 

D’ailleurs les deux oxydes sont solubles respectivement 
dans les dissolutions de leurs propres azotates neutres, 
a cause de leur tendance commune 4 la formation d’azo- 
tates basiques. 

On comprend done bien que l’hydrate cuivrique se 
dissolve dans la dissolution d’azotate d’uranyle, l’acide 
se partageant entre les deux bases. 

On comprend moins immédiatement pourquoi, au bout 
de quelque temps seulement (aprés la filtration), la hqueur 
claire, vert jaunatre, laisse déposer l’acide uranique. 

L’explication est dans ce fait que ce n’est pas UO?,H?O 
qui se précipite, mais bien UO?, 2 H? 0. 

L’équilibre se trouve done rompu parce que lacide 
uranique, en présence d’une quantité d’eau suffisante (les 
liqueurs ne doivent pas étre trés concentrées), tend a 


former le dihydrate UO*® + 2 H?0 : 
UO3H20 sol. + H20 liq. = UO3,2H?20 sol. + 2, 471. | 


1 
} 


(1) Thése de doctorat és sciences. Toulouse, 1902, p. 60. 
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Ce sont ces deux calories et demie qui provoquent 
le phénoméne de la précipitation. D/ailleurs . aucune 
réaction analogue ne peut se faire avec CuO, H?0, 
attendu que la chaleur de formation de cet hydrate eul- 
vrique est trés faible et qu'il ne peut pas donner de 
dihydrate. 

C’est un exemple frappant d’une réaction provoquée par 
Vinégale affinité pour eau de deux corps antagonistes. 


LES CYCLO-GLYCYL-GLYCINES ; SYNTHESE DIRECTE 
PAR ACTION DE LA GLYCERINE SUR LES ACIDES AMINES; 


Par M. L.-C. MAILLARD. 


Des publications antérieures (1) m’ont permis d’attirer 
lattention sur une méthode trés simple qui fournit faci- 
lement, et en grande abondance, anhydride double du 
olycocolle : 

CGO — CGH? — NH 
NH — CH? — CO 


Cette substance, déja connue sous les noms de glycin- 
anhydride, 2.5.diacipipérazine, 2.5.dikétopipérazine, a 
été désignée, dans mes recherches qualitatives et quan- 
i EE Ee eee 

(1) L.-C; Marciarn, Condensation des acides aminés en présence 
de la glycérine : cycloglycylglycines et polypeptides (C. R. Acad. Sc., 
t. CLII, 1911, p. 1078). — L.-C. Mamzarp, Genése des matiéres 
protéiques et des matiéres humiques. Paris, Masson et Cie, 1913. 
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“titatives (1), sous le nom de cyclo-glycyl-glycine, cette 
dénomination devant servir, dans mon esprit, de point 
de départ 4 une nomenclature rationnelle des molécules 
construites sur le méme type par anhydrisation cyclique 
de deux molécules d’acides «-aminés. La méme méthode, 
c’est-a-dire le simple chauffage des aminoacides au sein 
de la glycérine (vers 170°-175°), fournit en effet la série 
des cyclo-glycyl-glycines homologues, celles-ci pouvant étre 
qualifiées d’homogénes ou de miztes, suivant que les deux 
molécules entrant dans la constitution du cycle pro- 
viennent de la méme espéce d’aminoacide ou d’espéces 
différentes. 

Avant de décrire les exemples concrets d’application 
de cette méthode générale de synthése, il sera sans. doute 
utile d’exposer les raisons qui m’ont conduit 4 proposer 
une nomenclature nouvelle. 


CHAPITRE I. 


NOMENCLATURE NOUVELLE DES DIPEPTIDES CYCLIQUES : 
LA SERIE DES CYCLO-GLYCYL-GLYCINES. 


Les dipeptides cycliques, que m’a fournis réguliérement 
la condensation des acides aminés en présence de la glycé- 
rine, ne sont pas des substances inédites, et possédent par 
conséquent déja leur dénomination. 

Le plus anciennement connu, qui dérive de la leucine, 
aprés avoir été considéré a tort comme le nitrile de V'acide 


() L.-C. Martrarp, Synthese de polypeptides par action de la 
glycérinz sur le glycocolle (Annales de Chimie, 9° série, t. I, juin 1914, 
p- 519-578). — Synthése de polypeptides par action de la glycérine 
sur le glycocolle ; étude dynamique (Annales de Chimie, 9° série, 
t. II, septembre 1914, p. 210-268). 


Ann, de Chim., g° série, t. II, (Jany.-Févr. 1919.) 4 
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leucique, avait requ le nom de leucinimide, et de méme le 
dipeptide cvclique dérivé de V’alanine avait ete qualifié 


de lactimide ': 


c*H? CH3 
NH.CH.CO NH.CH.CO 
6o.cH.NH 60 :CH.NH 

Cs H? Hs 
Leucinimide- Lactimide. 


Mais on voit que la dénomination d’imides ne parait 
pas trés justifiée; aussi Th. Curtius abandonna-t-il trés 
vite la désignation de glycocollimidanhydride a laquelle 
il avait d’abord songé pour l’anhydride double de glyco- 
colle découvert par lui, et se contenta-t-il de le nommer 
glycocollanhydride ou glycinanhydride. 

C'est ce méme glycinanhydride que E. Fischer (+) étudia 
& son tour sous le nom de 2.5.diacipipérazine, dénomi- 
nation qui s’explique en considérant les relations théo- 
riques du corps avec le cycle de la pipérazine et de la 
pyrazine : 


N. NH NH _., 
Hog’ Scu me oc’ NCH 
Hat Zu H?C\ CH? uae 

N NH NH 
Pyrazine. Pipérazine. 2.5.diacipipérazine. 


Dans ses premiers Mémoires, E. Fischer désigna done 
tous les dipeptides cycliques de la série sous le nom ‘de 
2.5.diacipipérazines : la lactimide était la 3.6.diméthyl- 
2.5.diacipipérazine ; la leucinimide était la 3.6. ditsobutyl- 
2.5.diacipipérazine, ete. . : 
———— ee eee 
. (1) E. Fiscuer, Ueber die Ester der Aminosaiiren” (Ber. d.d. ‘chem. 
Ges., t. XXXIV, rgor, p. 433). ; 


{ 


p 
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Plus tard, E. Fischer revint au nom de dikétoptpérazines 
qui avait été employé antérieurement par C.-A. Bischoff, 
par P.-W. Abenius et O. Widmann, etc., pour désigner 
tout un nombreux groupe de combinaisons synthétiques 
portant sur l’azote des radicaux aromatiques et dont il 
est inutile de parler ici, car elles n’ont pas de relation avec 
étude des acides a-aminés et des polypeptides. La déno- 
mination de «dikétopipérazines» est employée notamment 
dans louvrage d’ensemble réimprimé par E. Fischer (2) 
en 1906. Voici textuellement ce qu’en dit l’auteur (2) 

« Ce nom (dikétopipérazines), employé originellement 
par C.-A. Bischoff comme par Abenius et Widmann 
(Ber., t. XXI, 1888, p. 1257 et 1662), a été plus tard 
remplacé par diacipipérazines. J’ai employé ce dernier 
nom jusqu’a ce que A. Hantzsch, qui veut réserver la 
désignation ac: pour un autre usage, ait de nouveau pro- 
posé dikétopipérazines (Ber., t. XXXVIII, 1905, p. 998). 
Bien que des objections puissent étre élevées 1a-contre, 
et bien qu'il soit peut-étre meilleur ici d’employer, suivant 
une proposition que me faisait a titre privé Herr P. 
Jacobson, l’expression provenant de Kékulé : Duozxo 
(voir ANscuutz et Parzaro, Ber., t. XXV, 1892, p. 1977), 
il me parait encore préférable de ne plus faire provisoire- 
ment aucun changement, parce qu’on provoquerait par la 
quelque confusion. » 

Sans vouloir prendre parti entre les préfixes drkéto, 
diaci, dioxo, et sans vouloir me permettre de contester le 
moins du monde la légitimité théorique de la nomencla- 
ture qui rattache a la pipérazine les substances en ques- 
tion, je crois pouvoir faire remarquer que cette nomen- 


(1) E. Fiscuer, Untersuchungen tiber Aminosaiiren, Polypep- 
tide und Proteine (1899-1906). Berlin, J. Springer, 1906. 
(?) E. Fiscuer, loc. cit., p. 28, en note. 


aoe 
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clature n’est pas pratique pour Vusage courant, parce 
qu’elle a le défaut de masquer les relations directes, et en 
fait incessantes, des corps dont il s’agit avec les acides 
amines. . 

Il est certain que l’énoncé d’un nom tel que 3.para- 
oxyphénylméthyl-6.isobutyl-2 .5 .dikétopipérazine, ou encore 
3. paraoxybenzyl-6. isobutyl- 2.5. dikétopipérazine, n’éveille 
pas aisément dans l’esprit une idée concréte, et qu'il faut 
un certain effort de traduction pour y reconnaitre l’union 
si fréquente et si simple d’une molécule de leucine avec 
une molécule de tyrosine. (On verra tout 4 Vheure qu’en 
exprimant cette idée par la dénomination de cyclo-tyrosyl- 
leucine, je crois la traduire d’une fagon plus représenta- 
tive.) 

Il est d’ailleurs intéressant de remarquer que si 
E. Fischer adopte en théorie la dénomination de « dikéto- 
pipérazines », il ne l’utilise que fort peu lui-méme dans la 
pratique, et désigne couramment, dans ses Mémoires, les 
substances en question par un nom qui rappelle préci- 
sément leur qualité d’anhydrides des ammoacides. Par 
exemple : Glycin-anhydrid, Alanin-anhydrid, Leucin- 
anhydrid, Histidin-anhydrid, Lysin-anhydrid, ete.; ou 
encore, s ils’agit de dérivés mixtes : Alanyl-glycin-anhydrid, 
Leucyl-glycin-anhydrid, Leucyl-alanin-anhydrid, Leucyl- 
tyrosin-anhydrid, Leucyl-prolin-anhydrid, ete. 

On reconnait sans péine que la nomenclature des 
« anhydrides » est beaucoup plus significative que celle 
des dikétopipérazines. Pour les anhydrides mixtes, elle 
fait image, et l’on souhaiterait seulement que les anhy- 
drides homogénes fussent désignés, eux aussi, de noms 
rappelant les deua moiécules d’aminoacides qui les cons- 
tituent, bien que ces deux molécules soient de méme 
espéce. Pour éviter de désigner des corps de méme struc- 
ture par des noms de construction différente, il serait 
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nécessaire de ne plus dire Glycin-anhydrid, Leucin— 
anhydrid, ete., mais bien Glycyl-glycin-anhydride, Leucyl- 
leucin-anhydride, etc. 

Mais plutét que de chercher a corriger la nomenclature 
des « anhydrides » pour pouvoir la conserver, il me semble 
plus opportun de ne pas souhaiter cette conservation. Elle 
conduirait en effet a ceci que les « anhydrides » d’acides 
aminés seraient des corps tout différents des anhydrides 
d’acides ordinaires. Par exemple l’anhydride de l’acide 
acétique et anhydride de lacide aminoacétique (glyco- 
-colle) ne seraient des substances comparables que si leurs 
noms désignaient les molécules que voici : 


CHE—CON\ 5 NH? — CH? —CO\, 
CH? — CO 7 NH? CH? — CO 
Anhydride de Anhydride de 

Pacide acétique. Pacide aminoacétique. 


Mais on ne peut gueére approuver un parallélisme de déno- 
mination entre des corps aussi différents que anhydride 
acétique et la 2.5. dikétopipérazine. 

Méme si l’on sous-entend que dans les anhydrides 
d’acides aminés il s’agit d’anhydrisation peptidique entre 
carboxyle et aminogéne de molécules voisines, |’expres- 
sion « glycinanhydride » peut encore désigner, non seu- 
lement la 2.5.dikétopipérazine; mais aussi la eyclo— 
polyglycyl-glycine, mais aussi la glycyl-glycine, la 
diglycyl-glycine, la triglyeyl-glycine, etc., bref toute une 
série de substances qui toutes, a des titres divers, sont des 
anhydrides de la glycine. 

En présence de toutes ces confusions et complications, 
j'ai donc proposé (+) d’abandonner en bloc tous les noms 
(acta ks en be 

(1) L.-C. Marruarp, Condensation des acides aminés en présence 
de la glycérine : cycloglycylglycines et polypeptides (C. R. Acad. Sc., 
t. CLIII, 1911, p. 1078). 
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anciens, pour adopter une nomenclature nouvelle, qui a 
le triple avantage de traduire d’une fagon simple, précise 
et complete, la constitution du corps. Elle indique, sans 
la moindre ambiguité possible, la structure cyclique de 
la molécule, la nature des deux aminoacides qui la com- 
posent, et jusqu’é la variété stéréochimique de chacun 
de ceux-ci. Voici des exemples : 


Cyclo-glycyl-glycine ; 
Cyclo-d.alanyl-glycine; 
Cyclo-d. alanyl-d. alanine ; 
Cyclo-l.alanyl-d. alanine; 
Cyclo-l.tyrosyl-l.leucine, etc. 


La série des 2.5. dikétopipérazines devient la série des 
cyclo- glycyl-glycines. 

Ce nouveau mode de désignation rappelle aussit6t 
les relations directes qui unissent les dipeptides cycliques 
avec les dipeptides linéaires et les acides aminés eux- 
mémes. Par exemple, on voit immédiatement que la 
cyclo-glycyl-glycine (glycinanhydride de Th. Curtius, 
2.5.diacipipérazine de E. Fischer) doit donner, par son 
hydrolyse ménagée (rupture d’une seule des deux liaisons), 
la glycyl-glycine de E. Fischer et E. Fourneau, puis, par 
son hydrolyse compléte (rupture des deux liaisons), deux 
molécules de glycine : 


NH.CH?.CO NH.CH.COOH NH2.CH?.COOH 

| | Se | = 

CO.CH2.NH CO.CH?.NH? HOCO.CH?.NH?2 

Cyclo-glycyl- Glycyl-glycine. Glycine + Glycine. 
glycine. 


Lorsqu’il s’agit de cyclodipeptides mixtes, ’hydrolyse 
ménagée pouvant débuter par l’une ou Vautre des deux 
haisons, on congoit qu'un méme cyclodipeptide puisse 


H.CH(C#H®) .cO 
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donner naissance a deux dipeptides linéaires différents, 
lesquels se résoudront tous deux, par hydrolyse plus 
avancée, en le méme mélange équimoléculaire de deux 
aminoacides. Par exemple une méme cyclo-tyrosyl-leucine 
pourra donner, a un premier stade d’hydrolyse, soit une 
tyrosyl-leucine, soit une leucyl-tyrosine, qui toutes deux 
fourniront, par deuxiéme hydrolyse subséquente, un mé- 
lange équimoléculaire de tyrosine et leucine : 


| + 
CO.CH(G7H70).NH2 x HOCO.CH(C7H70).NH2 


Tyrosyl-leucine. Tyrosine + leucine. 


| 
O.CH(C7H70).NH 


Cyclo-tyrosyl- 


(ou Cyclo-leucyl- 


| 
} 
/ | 
leucine | 


tyrosine). Leucyl-tyrosine. Leucine + tyrosine. 


Une méme molécule de cyclodipeptide mixte peut donc 
étre représentée par les deux noms de cyclo-tyrosyl- 
leucine et de cyclo-leucyl-tyrosine. Pour la régularité 
du langage, il est utile d’en choisir un qui sera seul usité : 
par convention nous énoncerons en dernier lieu l’homo: 
logue inférieur ou l’aminoacide le moins complexe. Ainsi 
on dira cyclo-leucyl-valine (et non cyclo-valyl-leucine), 
cyclo-tyrosyl-leucine (et non cyclo-leucyl-tyrosine), ete. 

Enfin ma nomenclature se préte trés bien a la distinc- 
tion des isoméres optiques qui entrent dans la constitu- 
tion des cyclo-glycyl-glycines : elle a méme Vavantage 
de faire saisir instantanément le mode d’isomeérie de ces 
dipeptides cycliques, et le nombre des isoméres possibles, 
ainsi qu’on en trouvera un exemple frappant dans la 
revision critique des « leucinimides » que j’ai faite 4 propos 
de I’ Action de la glycérine sur la leucine. 


> NHLCH(CHH®) .COOH H2N.CH(C#H®) .COOH 


H2N.CH(C#H®) .CO  —-H2N.CH(C#H®) .COOH 
| > 
> HOCO.CH(C7H70).NH ~HOCO.CH(C7H70).NH2 
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L’existence des deux formes antipodes de chaque ami- 
noacide, la d.leucine et la 1.leucine par exemple, permet 
de prévoir quatre dipeptides linéaires, quatre leucyl- 
leucines, qui seront : 


1° d.ieucyl-d. leucine; 
2° | Jeucyl 1. leucine; 
3° 1. leucyl-d.leucine; 
4° d.leucyl-l. leucine. 


Si l’on considére les cyclisations qui se produiront par la 
fermeture respective des quatre chaines dipeptidiques, 
on aura le tableau suivant de la structure stérique des 
quatre dipeptides linéaires et des dipeptides cycliques qui 
en dérivent : 


R R 
| | 
H?N.CH.CO — NH.CH.COOH 
d.leucyl-d. leucine. 
R 
| 
|CH ors) 
a 
HNC 
OC CH 
Cyclo-d.leucyl-d.leucine. 


giesor nie: — NH.CH.COOH 
| 


R R 
1. leucyl-l.leucine. 
i CH CO 
nc aS; 
oc CH 
R 


Cyclo-1.leucyl-1.leucine. 
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et 
/ R 
| 
H?N.CH.CO — NH.CH.COOH 
| 
R 
|.leucyl-d.leucine. 
R 
Il 
| CH CO 


C | CH 
R 
Cyclo-I.leucyl-d.leucine, 
R 
| 
H?N.CH.CO — NH.CH.COOH 
: | 
R 
d.leucyl-l. leucine. 
ees CH co. 
| 
R Se 
HN Roa 
oe ar eee 
OC CH 


Cyclo-d.leucyl-1].leucine. 


I] est aisé de voir qu’ici les cyclodipeptides 3 et 4 pos- 
sédent en réalité la méme structure, et que sil’on doit 
sattendre a rencontrer deux dérivés cis antipodes et 
racémisables, la cyclo-d.leucyl-d.leucine et la cyclo- 
|.leucyl-I.leucine, on ne doit en revanche trouver qu'un 
seul dérivé trans, inactif sur la lumiére polarisée. 

Cet unique dérivé trans pourrait porter les deux noms 
de cyclo-l.leucyl-d. leucine et de cyclo-d.leucyl-]. leucine. 
Ici encore, pour éviter toute confusion, nous choisirons 
par convention une seule dénomination, celle qui énonce 
en dernier lieu Visomére d. Le dérivé trans sera appelé 
cyclo-l.leucyl-d. leucine (et non cyclo-d.leucyl-l. leucine). 
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Il me semble donc assez plausible de penser que ma 
nomenclature des cyclo-glyeyl-glycines pourra, tout en 
écartant toute confusion, s’adapter aux diverses exigences 


de la pratique. 


CHAPITRE I. 


ACTION DE LA GLYCERINE SUR LA SARCOSINE 
SYNTHESE DE LA CYCLO-SARCOSYL-SARCOSINE. 


Action de la glycérine sur la sarcosine. — Dans un 
petit vase cylindrique on place 10% de sarcosine pure (+), 
puis un peu d’eau bouillante pour la dissolution, qui 
est trés facile, enfin 40% de glycérine pure commerciale 
A 30°B., et l’on mélange intimement. On place le. vase 
sur la tablette de l’étuve a air, dont on éléve progressi- 
vement la température, de facon qu’elle atteigne 170° au 
bout d’une heure environ. On régle alors le feu de maniére 
a maintenir la température dans Vintervalle 1709-175°. 

Pour suivre la disparition de la sarcosine, on préléve 
a diverses reprises, a laide d’une baguette, quelques 
gouttes du mélange glycériné, que l’on introduit dans un 
petit tube avec quelques centimétres cubes d’eau et un 
peu de bouillie d’oxyde de cuivre précipité; on porte 
a Pébullition pendant quelques minutes. Aprés 3 heures 
de séjour a 170°-175°, on obtient encore une coloration 
bleue intense, dénotant la présence de sarcosine libre en 
forte quantité. Aprés 6 heures de séjour 4 1709-1759, la 
coloration bleue ainsi obtenue est beaucoup plus faible; 
enfin, aprés 9 heures 4 170°-175°, la masse a complétement 
perdu la faculté de dissoudre l’oxyde cuivrique. On arréte 
alors la chauffe : la sarcosine a disparu. 

D’autre part, des prises d’essai prélevées A divers 


(*) Préparée par décomposition barytique de la eaféine. 


wet 


ae 
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moments n’ont jamais offert la moindre réaction du biuret, 
qui aurait pu révéler la formation d’une substance ana- 
logue a la triglycyl-glycine fournie par le glycocolle dans 
les mémes circonstances. De méme, il ne s’est formé aucune 
parcelle insoluble pouvant correspondre a la cyclo- 
polyglyeyl-glycine engendrée par la condensation du gly- 
cocolle. 

Au bout de 1 heure environ 4 170°-175°, la masse 
glycérinée commence a présenter une teinte brune beau- 
coup plus accentuée que la légére nuance blonde que prend 
‘seulement un vase témoin chargé de glycérine et d’eau 
dans les mémes proportions, sans sarcosine. Cette teinte 
brune augmente jusque vers la 4® heure de chauffe, 
moment ou le départ de l’eau est complet, mais elle 
n’atteimnt jamais, méme de trés loin, la coloration intense 
obtenue dans les expériences sur le glycocolle. La matiére 
brune formée dans le cas de la sarcosine est certainement 
insignifiante au point de vue pondéral, et d’un ordre de 
grandeur trés inférieur a celui de la matiére brune fournie 
par le glycocolle. 

Vers les premiers temps de la chauffe, on percoit net- 
tement une odeur de diméthylamine, qui traduit évi- 


demment la décomposition d’une petite quantité de sar- 


cosine : 
/ CH3 i spat ak “Ag 
Gr COUT a a NCH? ce 
Sarcosine. Diméthylamine. 


Mais la fraction de la sarcosine ainsi décomposée en 
diméthylamine et CO? doit étre tout a fait minime. 

Une formation de base plus importante que celle de la 
diméthylamine, autant qu’on en puisse juger par l’inten- 
sité de lodeur observée, se traduit par le dégagement 
dune odeur alcaloidique, qui rappelle tout a fait celle 
d’une pipe a tabac usagée, et qui dérive probablement 
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d’une altération secondaire de la cyclo-sarcosyl-sarcosine 
formée. La masse glycérinée conserve le lendemain, apres 
son refroidissement, cette forte odeur pyridoide, en méme 
temps qu’une réaction alcaline au tournesol. 

Il est intéressant de noter que cette odeur alcaloidique 
disparait complétement et instantanément lors de l’addi- 
tion d’éther nécessitée, comme on le verra plus loin, par 
Vextraction du produit d’anhydrisation de la sarcosine. 
En méme temps apparait une odeur aromatique spéciale, 
rappelant de plus ou moins prés celle du noyau des fruits 
de Rosacées, et qui est due 4 une substance volatile, car 
elle accompagne |’éther lors de sa distillation. Cette subs- 
tance volatile 4 odeur de noyau ne parait d’ailleurs pré- 
sente qu’en trés petite quantité, ce qui m’a dissuadé d’en 
entreprendre l’étude, alors que tous mes efforts se sont 
portés vers Visolement et étude du produit fondamental 
de condensation de la sarcosine. 

Je signalerai seulement en passant une observation 
relative a cette substance a odeur de noyau (kirsch, etc.). 
Ayant abandonné dans le vide sous une cloche en pré- 
sence de H? SO‘ lextrait éthéré du mélange glycériné 
{en vue de la cristallisation du produit fondamental que 
contient cet extrait éthéré), j’ai constaté que l’acide 
sulfurique présent sous la cloche se colorait assez forte- 
ment en brun et s’imprégnait, 4 un degré assez remar- 
quable, de Podeur de noyau. Il serait prématuré de pro- 
poser ici des interprétations. 


Produit fondamental de condensation de la sarcosine. — 
Le produit fondamental de condensation de la sarcosine 
au sein de la glycérine n’est pas trés facile A isoler, A 
cause de ses caractéres de solubilité, qui dérivent de ceux 
de la sarcosine elle-méme. Ce produit de condensation est 
extrémement soluble, méme a froid, dans eau, dans 
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alcool, dans la glycérine, de telle sorte que, non seule- 
ment on ne peut songer a le débarrasser par lavages 
aqueux ou alcooliques, de la glycérine qui l’'accompagne, 
mais que de plus il ne cristallise pas au sein de celle-ci, 
méme a la glaciére. Ce n’est done pas la glycérine que l’on 
peut enlever du mélange la premiére, mais au contraire le 
dérivé de la sarcosine qu’il faut chercher a extraire du sein 
de la glycérine. 

J’y suis parvenu au moyen de l’éther, qui ne dissout 
dailleurs le dérivé de la sarcosine qu’en proportion mi- 
nime, mais trés supérieure néanmoins a la proportion de 
glycérine entrainée. Dans un flacon de 1! on verse la 
masse glycérinée, préalablement réchauffée pour la flui- 
difier, ainsi que les quelques gouttes de glycérine neuve 
qui servent a laver le vase a réaction; on verse alors 
5'-ro%"! d’éther, on soumet a une bonne agitation, et 
on laisse reposer. Lorsque l’éther est redevenu bien lim- 
pide, ce qui exige au début 5-6 heures, on le décante et on 
le verse dans un ballon a distillation continue, puis on 
renouvelle Vépuisement éthéré de la glycérine. Pour 
extraire la majeure partie du dérivé de la sarcosine, il est 
nécessaire de renouveler cet épuisement au moins une 
trentaine de fois, ce qui ne laisse pas que d’étre assez labo- 
rieux; heureusement la décantation de l’éther se fait 
moins lentement a mesure que l’opération s’avance, et ne 
demande plus guére que 1 heure de repos dans les derniers 
épuisements. 

Tout le produit des extractions successives étant réuni 
dans le ballon a distillation, on y voit se former par le 
refroidissement de longues aiguilles cristallines au sein 
d’une masse sirupeuse. On reprend le résidu par un peu 
d’alcool qui dissout le tout avec une extréme facilité, 
on verse la solution alcoolique dans un cristallisoir, on 
chasse l’alcool au bain-marie, et l’on abandonne le résidu 
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sirupeux dans le vide sur H?SO'. On ne tarde pas a 
observer la formation de belles aiguilles minces et tres 
longues, qui peuvent traverser diamétralement tout un 
cristallisoir de 10°"-15°™. Il peut étre avantageux de 
brasser quelquefois la masse, et de placer la cristallisation 
a la glaciére. 

Quand la quantité des cristaux ne parait plus aug- 
menter, on les fait égoutter sur un petit entonnoir (main- 
tenu sous une cloche a vide en présence de H? SO‘. pour 
éviter la réhydratation a l’air de la glycérine, qui pourrait 
causer une redissolution partielle des cristaux). On presse 
les cristaux entre des doubles de papier a filtre, et on les 
purifie par recristallisations dans l’alcool chaud : il faut 
concentrer trés fortement, au bain-marie, la solution 
alcoolique, puis la placer dans le vide sur H? SO‘. On est 
averti des progrés de la purification par la forme des cris- 
taux qui se déposent : cette méme substance qui, en pré- 
sence de la glycérine, constitue de longues aiguilles trés 
minces, prend lorsqu’elle est pure aspect de gros cris- 
taux trapus, trés bien formés et d’une transparence par- 
faite. Ainsi, lorsqu’une solution alcoolique des aiguilles 
de premiére cristallisation commence 4 recristalliser, les 
premiers individus qui se déposent au fond du vase sont 
les beaux cristaux de forme trapue, et les derniers fournis 
par la dessiccation progressive des eaux méres sont les 
fines aiguilles. [l y a identité chimique compléte (et pro- 
bablement cristallographique) entre les deux apparences, 
car si, a une solution alcoolique des gros individus, dont 
la concentration fournit indéfiniment la forme trapue, on 
ajoute une trace de glycérine, on obtient désormais la 
cristallisation de toute la masse sous la forme aiguilles. 


Propriétés du produit de condensation : cyclo-sarcosyl-sar- 
. 7 fa 
cosine, — A l’état pur la substance se présente en beaux 
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eristaux parfaitement incolores et transparents, trés bien 
formés. Chauffée rapidement dans un tube, la substance 
fond en un liquide transparent, donnant un sublimé 
@aiguilles blanches, en méme temps qu’on percoit Podeur 
pyridoide déja observée lors de la préparation. Au bloc 
Maquenne on trouve un point de fusion & 1499-150°, 
température que ne font point varier de nouvelles recris- 
tallisations dans l’alcool. 

La substance est extrémement soluble dans l’eau et 
dans l’alcool, méme Aa froid, légérement soluble dans 
Péther. Elle posséde une saveur amére assez intense. 

La solution aqueuse ne dissout pas trace d’oxyde cui- 
vrique précipité, méme par une ébullition prolongée plu- 
sieurs minutes : les fonctions d’acide aminé, que possédait 
libres la sarcosine, sont donc chez son dérivé, détruites 
ou-bloquées. D’autre part l’expérience suivante a été réa- 
lisée : 1 décigramme du corps est placé, avec 50°™’ d’acide 
sulfurique a 25 pour roo, dans un matras a long col, que 
Pon maintient pendant 4 heures a lébullition commen- 
cante, en condensant la vapeur d’eau par un entonnoir 
placé sur le col. On verse alors le liquide dans une capsule 
spacieuse, on porte a lébullition, et l’on ajoute progressi- 
vement du carbonate de baryum pulvérulent, de ma- 
niére a saturer H? SO‘ et a parvenir, sans grand excés de 
Ba CO, a la neutralité. On filtre bouillant, on concentre, 
puis on fait agir sur la bouillie d’oxyde de cuivre, qui se 
dissout alors trés facilement en une belle liqueur bleue, 
dont la concentration a siccité fournit des cristaux rap- 
pelant ceux du sarcosinate de cuivre préparé directement. 

L’hydrolyse a donc rendu au dérivé de la sarcosine ses 
fonctions libres d’aminoacide : il est donc certain que ce 
dérivé est un anhydride de la sarcosine, et de plus un 
anhydride complet, c’est-a-dire 4 chaine dépourvue d’extré- 
mités libres, a chaine cyclisée. L’idée qui se présente 
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immédiatement a l’esprit est de le considérer comme 
Vhomologue de la cyclo-glycyl-glycine obtenue en partant 
du glycocolle, c’est-a-dire comme la cyclo-sarcosyl-sarco- 
sine C* H'!? N2 0? (que la nomenclature allemande dési- 
Snerait du nom de 1.4.diméthyl-2.5 . dikétopipérazine) : 
CH3,.N .CH?.CO 
CO CH?.N, CH3 


Cyclo-sarcosyl-sarcosine. 


On concoit facilement que ’hydrolyse totale de cette 
molécule régénére 2™°! de sarcosine : 
CH?,.N .CH?2.C0O 


| | +2H?O0 = 2CH?.NH.CH?.COOH 
CO.CH?.N.CH? 


Cyclo-sarcosyl-sarcosine. Sarcosine. 


Nous allons voir que l’analyse centésimale et la déter- 
mination cryoscopique du poids moléculaire confirment 
cette hypothése. 


Analyse. — Les chiffres (azote par la méthode Dumas) 
concordent bien avec la formule C&H1°N202: 


Calculé. Trouve. 
Ginkerotvegesitorde toate 50,70 DOD 
PIS ter renters 7,04 7, 22 
Na ieee eee 19,72 EQRQ See LOR 
Cryoscopie. — Solution aqueuse. Poids de la substance : 


p = 18,1912. Poids de l'eau : P = 198, 9854. Abaissement cryosco- 
JONES OC = CPS 
Calculeé, Trouvé. 
Poids moléculaire... M =142 M = 138 


Conclusions. — Il est done, bien établi que la réaction 
fondamentale subie par la sarcosine au sein de la glycé- 
rine donne lieu purement et simplement a la formation 
d’anhydride bimoléculaire, de cyclo-sareosyl-sarcosine 
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(r.4.diméthyl-2.5.dikétopipérazine) : 
CHAN CH? 5G© 
GO.CH?.N.CH 


Cyclo-sarcosyl-sarcosine. 


On n’observe ici aucun indice de la formation de poly- 
peptides supérieurs, et les réactions qui donnent lieu au 
dégagement d’un peu de diméthylamine et de base a 
odeur pyridoide (base pipérazique ?) ne doivent étre 
considérées que comme des altérations secondaires peu 
importantes au point de vue quantitatif. 

Mais si cette méthode est trés simple et directe au point 
de vue de la formation de la cyclo-sarcosyl-sarcosine, je 
ne saurais la recommander actuellement pour l’obtention 
pratique du corps, car c’est. une opération fastidieuse que 
d’extraire par l’éther la cyclo-sarcosyl-sarcosine du sein 


- de la glycérine. 


Anhydrides de sarcosine de J. Traube et de F. Mylius. — 
On rencontre dans la littérature deux Mémoires ot les 
auteurs décrivent des anhydrides de la sarcosine, et ces 
deux anhydrides sont catalogués comme un seul et méme 
corps dans le Handbuch de Beilstein ('). 

Le premier a été obtenu par J. Traube (?) lors du pas- 
sage d’un courant de chlorure de cyanogéne a travers la 
sarcosine fondue : il se produit un abondant dégagement 
d’eau, et le résidu, repris par l’eau et débarrassé de H Cl, 
laisse cristalliser par concentration, d’abord de la méthyl- 
hydantoine, puis un corps d’une solubilité extraordinaire 
dans l’eau, facilement soluble dans l’alcool et dans l’éther, 


(1) Beilstein’s Handbuch der organischen Chemie, 3. Autl., t. I, 
p- 1186. 


_() J. Travse, Ueber die Einwirkung des Chlorcyans auf Ami- 
dosaiiren (Ber. d, d. chem. Ges., t. XV, 1882, p. 2110). 


Ann. de Chim., 9° série, t. II. (Jany.-Févr. 1915.) 5 
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desaveuramére, qui cristallise en tables incolores a six pans, 
et fond entre 143° et 146°. Le traitement par HCl étendu 
régénére simplement de la sarcosine, ce qui indique un 
anhydride de cette substance. Pour isoler le corps a Vétat 
pur en le débarrassant des derniéres traces de méthyl- 
hydantoine, et pouvoir l’analyser, J. Traube a dt le faire 
passer 4 l’état de chloroplatinate, qui fut obtenu de la 
solution alcoolique, par addition de chlorure de platine et 
d’éther, en gros cristaux jJaune-rouge. 

Les analyses du chloroplatinate concordent avec la for- 
mule Cl2 H26 N‘ O¢ Pt Cl%,et J. Traube attribue a la base 
libre la formule C* H1? N2 O%, la considérant ainsi comme 
résultant de union de deux molécules de sarcosine avec 
élimination de une molécule d’eau. I] fait expressément 
remarquer que les anhydrides d’acides aminés antérieu- 
rement connus (leucinimide, lactimide) résultaient tou- 
jours de ’élimination de une molécule d’eau pour chaque 
molécule d’aminoacide, mais qu’il n’a pu trouver dans 
les produits de sa réaction un anhydride analogue, et que 
son dérivé de la sarcosine appartient a un type différent. 
Il attribue au chloroplatinate cristallisé dans Valcool la 
constitution (C® H1 N2 03)?.9 H Cl. Pt Cl‘, sans eau de 
cristallisation; «le composé cristallise, partie en grandes 
tables jaune-rouge a six pans, partie dans les combinai- 
sons les plus variées du systéme régulier ». 

Cependant les conclusions de J. Traube sur la consti- 
tution de anhydride de sarcosine n’ont pas été admises 
par F. Mylius (1). Ce dernier a constaté d’abord que si 
la littérature ne contenait pas de données précises sur le 
point de fusion de la sarcosine, c’est que ce corps subit, 
au cours méme de la fusion, une décomposition. La sar- 
ee 


(1) P. Myuius, Beitrdge zur Kenntniss des Sarkosins (Ber. d. d. 
chem. Ges., t. XVII, 1884, p. 286). 


pte Ht 
eet? ay 
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cosine peut étre chaulfée dans une cornue jusqu’d 200° 
sans éprouver de changement appréciable; mais elle 
commence a fondre lentement entre 210° et 215°, et la 
hquéfaction est terminée 4 220°; en méme temps il se 
dégage de Peau qui témoigne d’une anhydrisation (sans 
parler d’une décomposition partielle en diméthylamine 
et CO?). Par cristallisation du résidu dans l’aleool chaud, 
on obtient des prismes incolores fondant a 1499-150, de 
saveur ameére, solubles dans l’eau avec une extraordinaire 
facilité, auxquels l’analyse centésimale et la densité 
de vapeur (au-dessus de 550°) assignent la formule 
C® H!o N2 C2. 

L’anhydride de sarcosine résulte donc, d’aprés F. Mylius, 
de TPunion de deux complexes C#H*NO, c’est-a-dire 
de deux molécules de sarcosine dont chacune a perdu une 
molécule d’eau; par conséquent F. Mylius conelut que J. 
Traube a commis une erreur en assignant a la base 
contenue dans son chloroplatinate la formule C* H'? N?0# 
et en la considérant comme résultant de lunion de deux 
molécules de sarcosine avec perte d’une seule molécule 
d’eau. L’erreur de J. Traube proviendrait de ce quwil 
aurait mal interprété, d’aprés F. Mylius, ses bonnes ana- 
lyses du chloroplatinate, et pris de l’eau de cristallisation 
pour de l’eau de constitution. Le chloroplatinate recristal- 
lisé dans [alcool aurait bien la formule C'? H26 N‘O% Pet Cls, 
mais il faudrait l’écrire, avec 2 molécules d’eau de cris- 
tallisation : 


2(C&H!9N202,HCl),.PtClé+2H?0 (Mylius) 


et non 
(C8H12N203)2.2HCI.PtCl* (Traube). 
F. Mylius a constaté de plus que le chloroplatinate 


recristallisé dans l'eau retient une plus grande quantité 
d’eau, ce quilui donne la composition C!? H#? N‘O* Pt els, 


nl / | 
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que F. Mylius formule avec 4 molécules d’eau de cristal- 
lisation : ; 
2( C5 H19 N202,. HCl). Ptcl* + 420. 
Or je crois pouvoir penser personnellement que, si 
F. Mylius a tout a fait raison en ce qui concerne la consti- 


tution de son anhydride, il a tort dans son appréciation sur | 


le travail de J. Traube. Il est certain que l’anhydride 
obtenu par F.Mylius lors de la fusion posséde bien la 
constitution qu’il indique : c’est ce méme corps que je 
désigne sous le nom de cyclo-sarcosyl-sarcosine, apres 
Vavoir retrouvé comme produit d’action de la glycérine, 
dont la présence a pour effet d’abaisser la température 
d’anhydrisation, sans doute par un mécanisme d’éthéri- 
fication transitoire dont il a été question ailleurs. L’anhy- 
dride méme que J. Traube a eu entre les mains parait bien, 
lui aussi, d’aprés sa description, étre la cyclo-sarcosyl- 
sarcosine, qui a dt se former dés la fusion de la sarcosine, 
avant méme l’action du chlorure de cyanogeéne, et qui en 
raison de l’élimination de l’eau a pu subsister sans ouvrir 
son cycle, méme en présence de H Cl formé dans la réac- 
tion du chlorure de cyanogéne. 

Mais nous savons aujourd’hui quwil faut compter avec 
Pexistence possible de deux anhydrides de sarcosine. L’un 
serait formé, suivant la conception de J. Traube, par 
union de deux molécules de sarcosine avec élimination 
Wune molécule d’eau, et serait la sarcosyl-sarcosine homo- 
logue de la glycyl-glycine : 

HN(CH®?).CH2.CO — N(CH8).CH?. COOH 
Sarcosy]l-sarcosine. 


Le second anhydride, formé par deux molécules de sar- 
cosine avec perte de deux molécules d’eau, ne serait autre 
que la cyclo-sarcosyl-sarcosine. 


Nous avons méme des raisons de penser que la cyclo-> 
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sarcosyl-sarcosine doit pouvoir ouvrir facilement son 
cycle, par hydrolyse partielle, pour se transformer en 
sarcosyl-sarcosine, comme la cyclo-glycyl-glycine s’ouvre 
en glycyl-glycine : 


CH3. N .CH?.CO CH*. N .CH?.CO 
CO.CH?.N,CH3 HO.CO.CH?.N.CH3 
Cyclo-sarcosyl-sarcosine. Sarcosyl-sarcosine. 


Mes propres recherches, exposées dans un Mémoire 
antérieur (7), ont établi qu'il suffit, dans le cas de la cyclo- 
glyeyl-glycine, pour cette ouverture de la molécule, des 
manipulations que comporte la préparation du chloropla- 
tinate, de telle sorte que le composé décrit par Th. Curtius 
et Fr. Goebel (?) comme chloroplatinate de glycinanhy- 
dride (cyclo-glycyl-glycine) est tout simplement iden- 
tique au chloroplatinate de glycyl-glycine authentique 
que j'ai préparé a partir de la glycyl-glycine elle- 
méme. Je rappelle que ce composé, cristallisé dans lalcool 
-aqueux, a pour formule : 


(HCl.NH?2.CH?.CO — NH.CH?.COOH)?. Pt Cli + 2020 


Chloroplatinate de glycyl-glycine. 


Il est donc trés vraisemblable que lorsqu’on ajoute a la 
solution de cyclo-sarcosyl-sarcosine du chlorure de pla- 
tine acide, puis qu’on évapore pour recristallisation dans 
Yeau, on ouvre l’anneau de la molécule, et que l’acide 
chloroplatinique se combine alors, non pas a la cyclo- 
sarcosyl-sarcosine, mais bien a la sarcosyl-sarcosine résul- 


() L.-C. Marrrarp, Synthése de polypeptides par action de la 
glycérine sur le glycocolle (Annales de Chimie, 9° série, t. I, juin 
1914, p. 519-578). 

(2) Th. Currrus u. Fr. Gorser, Ueber Glycocolldther (Journ. f. 
prakt. Chem., N. F., t. XX XVII, 1888, p. 150). 


70 L.-C. MAILLARD. 


tant de ’hydratation de celle-ci. Si les choses se passent 
comme dans le cas des dérivés de la glycine, on doit 
s’attendre a recueillir un chloroplatinate de sarcosyl- 
sarcosine tel que : 


[ HC].NH(CH3 ).cCH2.cO — N(CH? ).CH?.COOH }? Pt Cl* + 2H?0 


Chloroplatinate de sarcosyl-sarcosine (de leau). 


C’est’ précisément a cette formule que répondent les 
analyses faites par F. Mylius sur le chloroplatinate cris- 
tallisé dans l'eau. Si le chloroplatinate a été recristallisé 
dans l’alcool, on obtient des cristaux d’un autre systéme 
dont les analyses (J. Traube, F. Myhus) concordent avec 
le sel anhydre : 


[HCl.NH(CH3).CH?.CO — N(CH?).CH?.COOH |? PtCl* 


Chloroplatinate de sarcosyl-sarcosine (de l’alcool). 


Je ne puis done m’associer a F. Mylius lorsqu’il reproche 
a J. Traube d’avoir « pris de l’eau de cristallisation pour 
de l’eau de constitution », et je croirais plus volontiers 
que c’est F. Mylius qui a pris de l’eau de constitution pour 
de l’eau de cristallisation. J’ai observé: sur le chloropla- 
tinate de glycyl-glycine que, non seulement les 2 H? O de 
cristallisation s’échappent trés facilement, mais que le 
corps anhydre commence a perdre, dés 1109-1209, de 
Yeau de constitution par décomposition moléculaire. Si 
pareil phénomeéne se produit avec le chloroplatinate de 
sarcosyl-sarcosine, on concoit sans peine que F. Mylius 
ait obtenu a 110° des pertes qui l’ont induit en erreur sur 
la teneur en eau de cristallisation. 

En résumé, sil est certain que Vanhydride libre de 
F’. Myhius était la eyclo-sarcosyl-sarcosine, sil est probable 
que l’anhydride libre de J. Traube était aussi la cyelo- 
sarcosyl-sarcosine, il me parait vraisemblable que leur 
chloroplatinate n’était autre que celui de la sarcosyl- 


Weis Rhett 
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sarcosine, c’est-a-dire d’un corps dont la constitution 
répond a la conception de J. Traube. 

Ainsi s’expliquerait facilement le fait que anhydride 
(complet) de sarcosine, comme le glycinanhydride 
(complet), dont les molécules possédent. deux atomes 
Vazote identiques, se soient toujours comportés, dans la 
formation des chloroplatinates, comme s’ils ne possédaient 
qu’un atome basique. 


CHAPITRE III. 


ACTION DE LA GLYCERINE SUR L’ALANINE 
SYNTHESE DE LA CYCLO-ALANYL-ALANINE. 


Action de la glycérine sur l'alanine & 170°. — Dans un 
petit vase cylindrique, on place 2% d’alanine pure (+), on 
ajoute la petite quantité d’eau bouillante nécessaire pour 
la dissolution, puis 8* de glycérine a 30° B., et l’on place 
sur la tablette de l’étuve, dont la température atteint 170° 
au bout de 1 heure environ. On n’observe d’abord rien 
d’autre que le départ de l’eau de dissolution, et le niveau 
baisse dans le vase cylindrique. Lorsque l’eau cesse de se 
dégager et le niveau de baisser, on voit le mélange prendre 
un léger ton jaundtre, qui au bout de plusieurs heures 
arrive jusqu’a une teinte madére; mais la production de 
matiére brune reste toujours insignifiante, et n’a rien de 
commun avec ce qui a lieu dans le cas du glycocolle. 

Pendant le séjour du mélange a 1709-175°, on percoit 
une odeur trés nette et assez intense de noisette grillée ; 
dans le Chapitre consacré a I’ Action de la glycérine sur 
la leucine, nous comparerons cette odeur a celle de cacao 


(1) Il s’agissait de d. alanine d’origine protéique, spécialement 
purifiée par la méthode cgnnue d’éthérification, et contrélée par le 
dosage de l’azote. 


} 
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torréfié que l’on remarque dans le cas de la leucine, et 
nous appellerons l’attention sur la généralité du phéno- 
méne. Ces observations pourraient étre utiles pour l’inter- 
prétation des réactions qui se passent lors de la torré- 
faction des graines oléagineuses; on voudra bien se reporter 
au Chapitre concernant la leucine. 

Au cours du chauffage a 170°-175°, on préléve de temps 
en temps, avec une baguette, quelques gouttes du mé- 
lange; on ajoute un peu d’eau, un excés de soude, une 
trace de sulfate de cuivre : a aucun moment on ne peut 
observer le moindre indice de la formation d’une substance 
biurétique. 

De temps en temps aussi, on préléve quelques gouttes 
du mélange, qu’on dissout dans quelques centimétres 
cubes d’eau, et l’on ajoute un peu d'une suspension 
aqueuse d’oxyde cuivrique précipité : au début on obtient 
une coloration bleue trés intense (alaninate de cuivre), 
mais la réaction diminue peu a peu dintensité, et finit 
par disparaitre entiérement au bout de plusieurs heures. 
L’alanine a totalement disparu : on cesse alors le chauffage. 

Le lendemain on trouve la masse glycérinée envahie par 
un épais feutrage de trés fines aiguilles; on délaye la 
masse dans l’alcool absolu froid, on essore rapidement, 
lave encore une fois rapidement par suspension dans 
Paleool absolu froid, et cristallise dans le minimum 
alcool absolu bouillant. Les aiguilles blanches obtenues 
ont eté reconnues pour une cyclo-alanyl-alanine; elles 
fondaient 4 279°,5-280° (corr.), et donnaient a l’analyse, 
comme on le verra plus loin, 19,31 pour too d’azote 
(méthode Dumas). Ce chiffre d’azote est bon, néanmoins 
il offre un léger écart avec le chiffre théorique (19,72 
pour 100). 

Aussi le corps a-t-il été recristallisé une deuxiéme fois 
dans le minimum d’alcool absolu bouillant : le nouveau 


orupihye wembe 
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produit fondait 4 282°-282°,5 (corr.), et donnait a l’ana- 
lyse 19,76 pour roo d’azote (théorie 19,72 pour 100). 

Dans le cas de l’alanine, le chauffage 4 170° au sein de 
la glycérine n’a pas seulement l’intérét d’un mode de for- 
mation, mais aussi la valeur d’un procédé de préparation 
pratique de la cyclo-alanyl-alanine. En effet, malgré les 
pertes, on a obtenu o%,96 de substance pure, a partir 
de 2% d’alanine, au lieu de 1,595 que pourrait fournir 
théoriquement cette alanine. Le rendement pratique est 
done ici 60 pour 100; on pourrait peut-étre l’augmenter 
en diminuant la proportion de glycérine. 

Dans le cas de l’alanine, comme dans celui des autres 
aminoacides déja étudiés, le produit fondamental de la 
condensation en présence de la glycérine est done le 
cyclodipeptide, et le résultat final de la réaction peut se 
sehématiser par l’équation 


H.NH.CH(CH?).CO .OH ie NH.CH(CH?),.CO 
== 2H) Al | 

HO.CO.CH(CH?),.NH.H CO.CH(CH?).NH 

aml Alanine. Cyclo-alanyl-alanine. 


Mais une fraction de alanine est consommée en réac- 
tions accessoires. Je ne veux pas seulement parler de la 
décomposition d’un peu d’alanine en éthylamine et CO?, 
suivant l’équation 


CH?.CH.NH? = CH3,CH?.NH?-+ CO? 
| 
COOH 


Alanine. Ethylamine. 


bien qu’une telle décomposition soit possible; mais il se 
produit certainement autre chose. Au cours du chauffage 
on percoit en effet, a cdté de lodeur de noisette orillée, 
une odeur alcaloidique spéciale qui se retrouve nettement 
dans la masse refroidie. Lorsqu’on a effectué les lavages 
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alcooliques pour éliminer la glycérine, si l'on chasse 
Palcool au bain-marie et qu’on reprenne par l’eau le 
résidu, la solution aqueuse présente une réaction lége- 
rement alcaline, et montre les réactions des alcaloides. 
Elle donne une précipitation nette avec Viode en solution 
dans KI, avec ’iodomercurate de potassium (réactifs de 
Briicke, Valser, Tanret), avec Vacide picrique; une pré- 
cipitation assez abondante avec l’iodobismuthate de 
potassium (réactif de Dragendorff); une précipitation 
volumineuse avec l’acide phosphotungstique et l’acide 
silicoduodécitungstique. En agitant cette solution aqueuse 
avec de léther, puis l’éther avec de leau légerement 
chlorhydrique, on retrouve sur cette derniére solution 
aqueuse les réactions des alcaloides; nous verrons des 
phénomeénes analogues a propos de la leucine. 

Il est done probable qu'il se forme un alcaloide pyra- 
zique ou hydropyrazique dérivé de la cyclo-alanyl- 
alanine (3.6.diméthyl-2.5.dikétopipérazine). 

La simple perte d’eau permet en effet de passer, du 
dipeptide cyclique, a la série des bases pyraziques : 


NH N 
oc” YCH. CH YC. CHE 
lis lolr a? beamed 
3 9 3. Cl 
CH “HCY £0 CH?.C\ 7G 
NH N 
Cyclo-alanyl-alanine Base 
(3.6.diméthyl-2.5,dikétopipérazine). pyrazique, 


Nous éviterons de nous avancer davantage pour le 
moment, tout en signalant le trés grand intérét de la for- 
mation d’alcaloides cycliques par la déshydratation pure 
et simple des acides «-aminés. 


Produit fondamental de condensation de Tl alanine. 


A uaeone 


eh ha, Pa ee eT rl Lae ae gu Nw bale ery a LAY Re 
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Cyclo -alanyl-alanine. —La substance cristallise en fines 
aiguilles blanches au sein de la glycérine, ou par refroi- 
dissement de la solution alcoolique saturée A chaud, ou 
encore par évaporation rapide de la solution alcoolique 
moins concentrée. Par évaporation lente de la solution 
aleoolique, on obtient de petits cristaux prismatiques 
plus courts, groupés en rosettes. 

Le point de fusion a été déterminé en petits tubes 
scellés, introduits dans un bain d’acide sulfurique et 
de bisulfate de potassium préalablement porté a une tem- 
pérature de plus en plus voisine du point de fusion (fusion 
instantanée). On trouve ainsi 282°-282°,5 (corr.). Chauffée 
dans un petit tube a essai, la substance se sublime géné- 
ralement en partie, tandis qu’une autre partie se décom- 
pose et charbonne. 

La cyclo-alanyl-alanine se dissout facilement dans 
Valcool, surtout 4 chaud. Elle se dissout un peu dans Peau 
froide, davantage 4 chaud; la solution aqueuse est neutre 
et ne dissout pas, a lébullition, ’oxyde cuivrique préci- 
pite. 

La cyclo-alanyl-alanine posséde une légére saveur 
amere. 


Analyse. — Les chiffres concordent bien avec la ‘formule 
C&H19N2 02 (azote Dumas). 


Calculé. Trouvé. 


CUE oe eset el sinters once ueceke tie 50,70 50,78 

Ie DARE. Sebi: Monee tee ee Poe Fi O4 Fis 

INR okey ocho 6 BENDIS Ber UCon LO, 72 19,76 
Isomérie des cyclo-alanyl-alanines. — Le chauffage de 


Valanine A 170° au sein de la glycérine fournit donc comme 
produit fondamental, avec de bons rendements, une cyclo- 
alanyl-alanine (3.6.diméthyl-2 .5 .dikétopipérazine), fon- 
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dant 4 2829-282°,5 (corr.) : 
NH 
mes 


CH3.HC\, CO 
NH 


Cyclo-alanyl-alanine 
(3.6.diméthyl-2.5.dikétopipérazine ). 


Il reste a déterminer de quelle variété stéréoisomérique 
il s’agit. 

Ma nomenclature prévoit la rencontre d’échantillons 
appartenant A trois variétés individualisées, auxquelles 
il faut ajouter dans la pratique une variété racémique : 


1° Cyclo-l.alanyl-d.alanine (identique a la cyclo- 
d.alanyl-l.alanine), variété trans, ot. les deux groupements 
méthyle sont situés de part et d’autre de Vhexagone mo- 
léculaire, inactive sur la lumiére polarisée, par com- 
pensation intrinséque. 

2° Cyclo-d.alanyl-d.alanine, variété cis, ou les deux 
sroupements méthyle sont situés du méme cété de 
VPhexagone moléculaire, active sur la lumiére polarisée. 

3° Cyclo-l.alanyl-l.alanine, variété cis, antipode de la 
précédente. 

: ae Cyclo-d.alanyl-d.alanine ) : 

SMEHOMCACISE aE oe | Gyclocl clan eeeenee en ire 

ment inactive par compensation extrinséque. 


De Vétude historique et critique que l’on va trouver 
au paragraphe suivant, il ressort que l’on connait actuel- 
lement deux de ces variétés, la cyclo-d.alanyl-d.alanine 
qui fond a 297°, et la paire racémique qui fond a 
282°-2829,5. C’est a cette variété racémique qu’appar- 
tiennent les échantillons préparés dans mes recherches 
en traitant l’alanine par la glycérine chaude a 170°. 
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Historique des cyclo-alanyl-alanines. — La premiére 
cyclo-alanyl-alanine décrite l’a été sous le nom de lac- 
tumide. Dés 1865, a Vinstigation de Strecker, en méme 
temps que A. Kohler transformait la leucine en leuci- 
nimide par chauflage dans un courant de HCl see, 
J. Preu (+) étudiait parallélement l’alanine. L’alanine est 
maintenue pendant longtemps au bain d’huile, 4 1809-200°, 
en méme temps que passe un lent courant de H Cl sec. 
Quand a cessé le dégagement d’eau, la masse brune 
refroidie est dissoute dans Veau, on ajoute a l’ébul- 
lition de Phydrate d’oxyde de plomb, on filtre, élimine 
le plomb par H*5, filtre, évapore a sec. On reprend le 
résidu par l’aleool absolu, qui laisse insoluble une certaine 
quantité d’alanine : l’évaporation de la solution alcoolique 
abandonne des cristaux incolores. 

la lactimide de J. Preu constitue des aiguilles et des 
 feuillets incolores et transparents, fondant a 275° (sans 
indication de correction) et qu’on peut sublimer avec 
quelques précautions. Facilement soluble dans leau 
comme dans l’alcool, de saveur amére, la substance est de 
caractére indifférent : elle ne dissout pas loxyde d’argent 
a Pébullition, et ne donne de combinaisons ni avec les 
acides ni avec les bases. La constitution du corps telle 
que la concoit l’auteur, en tant qu’imide de l’acide lac- 
tique, n’est évidemment pas exacte; mais ses analyses 
concordent avec notre formule actuelle C* H!°N?0*, La 
transformation de l’alanine en lactimide par ce procédé 
donne de mauvais rendements, car une partie notable 
de alanine subit la scission en CO? et éthylamine, que 
J. Preu a pu caractériser a l’état de chloroplatinate, par 
le dosage du platine. 
rt ee tits oe ee 

(2) J. Prev, Ueber Lactimid (Ann. d. Chem. u. Pharm.,t. CXXXIV, 
LOOos Pro 72) - \ 
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Dés ses premiéres recherches sur les éthers des ammo- 
acides, E. Fischer (') a retrouvé la lactimide, produit de 


décomposition spontanée de l’éther éthylique de Valanine. | 


Voici ce qu’il dit du phénoméne : 

« Pour Vodeur et les réactions, le composé (alaninate 
d’éthyle) ressemble a lester glycique, mais s’en distingue 
par une plus grande stabilité. C’est seulement aprés des 
semaines de repos a la température ordinaire, que la pré- 
paration laissait reconnaitre un changement par la sépa- 
ration de fines petites aiguilles qui montraient le point 
de fusion de la lactimide connue depuis longtemps. 

» Beaucoup plus rapidement se produit la méme subs- 
tance par chauffage en tube scellé a 180°, pendant 
24 heures. Le rendement atteignait ici la moitié de Vester 
employé, soit 82 pour 100 de la théorie, et le produit con- 
sistait en longs prismes presque incolores, qui montraient 
également le point de fusion juste 274° (280° corr.). 

» Le procédé est en tous cas a préférer, pour lobten- 
tion du corps, a la vieille méthode, dont Preu lui-méme 
indique qu’elle donne des rendements mauvais. » 

Remarquons en passant que E. Fischer partait ici 
alanine racémique, tandis que J. Preu, qui d’ailleurs 
ne donne aucune indication, utilisait vraisemblablement 


Palanine d’hydrolyse protéique, en grande partie formée 


de d.alanine. 

Un peu plus tard, E. Hoyer (?), ayant eu besoin de lac- 
timide, l’a préparée d’abord par le procédé de J. Preu, 
puis par celui de E. Fischer : il constate que celui-ci 
donne des rendements trés supérieurs. Mais E. Hoyer 


(1) E. Fiscner, Ueber die Ester der Aminosaiiren (Ber. d. d. chem. 
Ges., t. XXXIV, 1901, p. 433). 


(?) E. Hoyer, Zur Kenntniss der Anhydride der aliphatischen 


a-Amidocar bonsaiiren (Z. physiol. Chem., t. XXXIV, 1902, Ps O47) 
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ne donne pas le point de fusion de sa lactimide et ne dit 
pas de quelle alanine il était parti. Il a réussi la réduction 
trés intéressante de la lactimide, en solution dans l’alcool 
absolu, par le sodium, et a obtenu ainsi une base fortement 
alcaline, soluble dans Peau, trés facilement dans l’alcool, 
entrainable par distillation a la vapeur d’eau, et cristal- 
hsant de la ligroine en feuillets blancs inodores qui 
fondent entre 105° et 110°. Par le précipité cristallin 
rouge grenat que donne la solution du chlorhydrate avec 
Piodobismuthate de K, par les points de fusion du dérivé 
benzoylé (F. 2279-228°) et du nitrosé (F. 172°), E. Hoyer 
identifie sa base avec la 2.5.diméthylpipérazine déja 
préparée par Stohr, par Bamberger et Einhorn, en rédui- 
sant la diméthylpyrazine. Ainsi se trouvent corroborées, 
par analogie, les vues de R. Cohn qui le premier avait 
rattaché la leucinimide a la série pipérazique et préparé 
la base de réduction correspondante, sans toutefois par- 
venir a une purification suffisante et a une caractérisation 


décisive : 
NH N 
CHs— HC SCO CHe — C¢| \cH 
| Perec sne ||] 
Cee HC C— CH3 
OG. /CH GH Se 
NH 
Lactimide (3,6.0u) 
(3.6.diméthyl- 2.5,diméthylpipérazine. 


2.5.dikétopipérazine ). 


Dans les ceuvres postérieures de E. Fischer, les cyclo- - 
alanyl-alanines portent couramment le nom de alaninan- 
. ° , r ? 
hydrides. Le premier préparé (') est, comme nous l’avons 
vu, celui qui dérive de l’alanine racémique, en passant 


(1) E. Fiscuer, Ueber die Ester der Aminosaiiren (Ber. d. d. chem. 
Ges., t. XXXIV, 1901, p. 433). 
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par l’intermédiaire de son éther éthylique. Cet alanin- 
anhydride subit une hydratation partielle, avec ouver- 
ture du cycle pipérazique et transformation en alanyl- 
alanine, quand on le chauffe avec H Cl aleoolique 
[E.Fischer et E. Fourneau (1)], ou mieux encore quand on 
le laisse pendant plusieurs heures en contact avec la soude 
étendue [E. Fischer (*), E. Fischer et K. Kautzsch (*)]- 
L’alanyl-alanine ici obtenue est, bien entendu, de l’alanyl- 
alanine racémique. Inversement, lorsque le dipeptide 
linéaire est chauffé jusqu’a la fusion, qui a lieu vers 270° 
(276° corr.), il se transforme (E. Fischer et K. Kautzsch) 
en alaninanhydride par déshydratation directe : 


NH.CH(CH).GO NH.CH(CH).COOH 
) POs a 
CO.CH(CH).NH CO.CH(CH3). NH? 


Cyclo-alanyl-alanine Alanyl-alanine. 
(alaninanhydride ). 


= 


Enfin, plus récemment, E. Fischer (‘) a réussi 4 préparer 
un alaninanhydride optiquement actif, le d.alanin- 
anhydride, qui correspond a la cyclo-d.alanyl-d. alanine 
de ma nomenclature. La d.alanine est d’abord extraite 
en abondance des produits d’hydrolyse de la fibroine de 
soie. Une partie de cette d.alanine, en suspension dans 
Palcool absolu, est éthérifiée par le passage de H Cl, et 


(*) E. Fiscuer u. E, Fourneau, Ueber einige Derivate des Gly- 
cokolls (Ber. d. d. chem. Ges., t. XXXIV, 1901, p. 2868). 

(7) E. Fiscner, Synthese von Polypeptiden. IX : Chloride der 
Aminosatirenund threr Acylderivate (Ber. d.d. chem. Ges., t. XX XVIII, 
1905, p. 605). 

(3) E. Fiscuer u. K. Kaurzscu, Synthese von Polypeptiden. XII: 
Alanylalanin und Derivate (Ber. d. d. chem. Ges., t. XXXVIIT, 
1905, p. 2375). : 

(*) E, Fiscuer, Synthese von Polypeptiden. XIV (Ber. d. d. chem. 
Ges., t. XXXIX, 1906, p. 453). . 
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transformée en d.alaninate d’éthyle; une autre partie, 
sous l’action du chlorure de thionyle, fournit le chlorhy- 
drate de chlorure de d.alanyle. En versant le chlorhy- 
drate de chlorure de d.alanyle dans une solution chloro- 
formique de d.alaninate d’éthyle, on détermine la 
copulation des deux molécules et l’on obtient le chlorhy- 
drate de d.alanyl-d.alaninate d’éthyle. Libéré de son 
chlorhydrate, l’éther du dipeptide est saponifié et fournit 
alors la d.alanyl-d.alanine. 

La simple fusion suffirait 4 transformer la d.alanyl- 
d.alanine en anhydride; mais a haute température il se 
produit une racémisation, au moins partielle, et l’on 
n’aurait pas le d.alanin-anhydride pur. Il faut repasser 
par le chlorhydrate d’éther du dipeptide, chlorhydrate 
qui mélé avec trés peu d’alcool est introduit dans environ 
10 fois son poids d’alcool absolu saturé a 0° d’ammo- 
~ niaque, et refroidi a la température 0°. A cette basse tem- 
pérature, la rupture de l’éther a lieu sans racémisation; 
au bout de quelques heures commence la séparation du 
d.alanin-anhydride en minces et larges feuillets brillants, 
qu’on recueille aprés 12 heures. Bien entendu, il est inu- 
tile d’isoler au préalable la d.alanyl-d.alanine : lorsqu’on 
a réalisé la copulation décrite et qu’on a chassé le chlo- 
roforme, on dissout le résidu, qui contient le chlorhy- 
drate de l’éther du dipeptide, dans l’alcool absolu, on 
ajoute une solution étendue d’éthylate de sodium en 
quantité exactement correspondante au chlore, on 
sépare Na Cl formé, et l’on sature la solution alcoolique, 
a 0°, de gaz ammoniac : l’anhydride se dépose au bout de 
quelques heures. 

Il semblerait beaucoup plus simple de ne pas séparer 
W@abord un dérivé de dipeptide en copulant deux dérivés 
de la d.alanine, et de partir de celle-ci directement. Le 
d.alaninate d’éthyle, préparé comme a l’ordinaire, fournit 


Ann, de Chim., 9° série, t. HL. (Jany.-Févr. 1919.) 5 
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effectivement un anhydride par chauffage prolongé, mais 
cet anhydride, méme formé a 100°, contient une propor- 
tion non nécligeable de racémique. La décomposition du 
d.alaninate de méthyle marche encore plus facilement 
& 100°, mais fournit aussi un anhydride souillé de racé- 
mique; d’autre part la préparation du d.alanimate de 
méthyle, plus volatil que l’éther éthylique, s’accompagne 
de pertes sérieuses. 

Le d.alanin-anhydride pur décrit par E. Fischer a 
comme pouvoir rotatoire | « ]j” =—28°,8 (=: 0°,5). Chauffé 
trés rapidement dans un tube capillaire, il fond vers 297° 
(corr.). en un liquide légérement jaune, aprés qu'un suin- 
tement a eu lieu quelques degrés auparavant. 

« Dans les mémes conditions, dit E. Fischer, l’alanyl- 
anhydride inactif, le seul connu antérieurement, fond 15° 
plus bas. » Cette remarque place a 282° le point de fusion 
de VPanhydride inactif, que E. Fischer avait primitive- 
ment (1901) fixé a 280°. 

En résumé, le point de fusion des divers échantillons 
connus de cyclo-alanyl-alanine les classe indiscutable- 
ment en deux variétés : 


DOO CE COLL Ne 
i7é varniété « rgo1. E. Fischer, F. 280° corr.; 
| 1906. E. Fischer, F. 282° corr.; 
rgit. L.-C. Maillard, F. 282°-282°,5 corr. 
2 vaniété : 1906. E. Fischer, F. 297°. 


| 1865. J. Preu, F. 275° non corr. (soit vers 


La variété optiquement active, F.297°, décrite par E. 
Fischer en 1906, est la cyclo-d.alanyl-d.alanine. La 
cyclo-l.alanyl-l.alanine n’a pas été décrite jusqu’a pré- 
sent. Rien ne nous autorise 4 considérer comme cyclo-l. 
alanyl-d.alanine (dérivé trans) le produit optiquement 
inactif, F.282°, obtenu, soit a partir de alanine racé- 
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mique (E. Fischer), soit a partir de la d.alanine, mais a 
haute température dans des conditions racémisantes 
(J. Preu, L.-C. Maillard) : par analogie avec le cas de la 
leucine je le considére comme le racémique formé par la 
paire d’antipodes (Cyclo-d.alanyl-d.alanine + Cyclo- 
1. alanyl-l.alanine). 

Nous pouvons finalement dresser le Tableau suivant 
des cyclo-alanyl-alanines : 


1° Cyclo-l. alanyl-d. alanine (non décrite). 


_ 29 Cyclo-d.alanyl-d.alanine. 1906, E. Fischer, F .297°. 
3° Cyclo-l.alanyl-l.alanine (non décrite). 

P ay | Cyclo-d.alanyl-d. alanine, 
heap Be oie 
1865. J. Preu, F. 2809; 
tgo1. E. Fischer, F. 280°; 

1906. E. Fischer, F. 232°; 


tg11. L.-C. Maillard, F. 2829-282°,5. 


Le produit que j’ai obtenu par chauffage de la d. alanine 
ausein de la glycérine est donc le racémique, F .2829-282°,5. 


CHAPITRE IV. 


ACTION DE LA GLYCERINE SUR LA LEUCINE : 
SYNTHESE DE LA CYCLO-LEUGYL-LEUCINE. 


Action de la glycérine sur la d.l.leucine. — La réaction 
de la glycérine vers 175° sur la d.].leucine se heurte a 
des difficultés pratiques qui ne se présentaient pas dans le 
cas du glycocolle ou de la sarcosine. Rien n’était plus aisé 
que de dissoudre ces derniers corps dans l’eau chaude, 
d’ajouter la quantité voulue de glycérine, de réaliser un 
mélange bien homogéne, et de laisser ensuite Peau de 
dissolution s’échapper au cours du chauffage. Mais dans 
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le cas de la leucine, il faut, pour dissoudre l’acide aminé, 
des volumes énormes d’eau bouillante; lorsque apres 
addition de la glycérine, on chasse l’eau par évaporation, 
la leucine recristallise en larges crotites a la surface du 
liquide. Ces cristaux sortent méme du liquide, dont ils 
perdent le contact, soit qu’ils grimpent sur les parois du 
vase, soit quils flottent au-dessus de la glycérine sans 
étre mouillés : la leucine peut ainsi étre chauffée pendant 
des journées 4 175° en présence de la glycérine, sans réagir, 
faute de contact. 

Il n’y a donc aucun avantage a faire passer au préalable 
la leucine en solution aqueuse. J’ai donc essayé de mettre 
en suspension, directement dans la glycérine concentrée, 
la leucine réduite en poussiére aussi fine que possible. 
Ici encore l’opération échoue pour les mémes raisons que 
précédemment. A mesure que la glycérine atteint une 
haute température, elle dissout bien, il est vrai, un peu de 
leucine, et les fines parcelles en suspension disparaissent 
peu a peu, mais c’est pour aller recristalliser encore a la 
surface sous forme de larges paillettes qui constituent 
bient6t une sorte de champignon soulevé grimpant le 
long des parois, et sans contact avec la glycérine. 

Il est inutile d’enfermer la leucine dans un petit sachet 
en toile de lin, d’amiante, ou de platine, maintenu plongé 
au sein de la glycérine : la leucine s’*échappe encore par 
solubilisation pour aller former la méme._ crodite inerte 
au-dessus du liquide. 

Aprés quelques tentatives j’ai pu tourner la difficulté 
par le tour de main suivant. On prend un gros tube en 
verre ayant environ 20™™M-95mm de diamétre intérieur, 
on le ferme a la lampe a son extrémité et on le coupe de 
telle fagon que le troncon fermé ait environ 45° de lon- 
gueur. Le tube étant introduit presque verticalement par 
ouverture supérieure de l’étuve a air, le fond du tube re- 
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pose sur une tablette de cette étuve, tandis que l’extré- 
mité ouverte dépasse de quelques centimétres louver- 
ture de l’étuve. Le tube regoit 4 de leucine pure, avec 20% 
de glycérine a 30°B., et lon porte VPétuve a 175°. La 
leucine ne tarde pas 4 se concréter comme d’habitude A la 
surface ot elle forme un véritable bouchon. Mais alors, 
il suffit de saisir, de la main droite armée d’un linge, 
Pextrémité du tube qui dépasse l’étuve, de retirer le tube 
de Pétuve, et de le frapper par petits coups secs sur la 
main gauche (également garnie d’un linge) : avec un peu 
d’habitude, on régle trés aisément le choc de facon a ren- 
voyer le bouchon de leucine tout au fond du tube, sous la 
couche de glycérine, que l’acide aminé devra traverser a 
nouveau a l’état dissous avant de revenir se concréter a la 
surface. Le tube est replacé a Pétuve. 

On répéte de temps en temps cette manceuvre, et l’on 
ne tarde pas a s’apercevoir que la masse de leucine con- 
crétée 4 la surface diminue peu a peu; en méme temps la 
masse glycérinée devient plus compacte et l’on voit méme 
sy former déja quelques fines aiguilles (qui sont de la 
leucinimide, comme on le verra tout a heure). La masse 
glycérinée prend une teinte rouge brun, beaucoup moins 
accentuée cependant que la coloration observée dans le 
cas du glycocolle. On voit en méme temps se déposer sur 
les parties plus élevées du tube, de légéres efflorescences 
blanches formées de fines aiguilles, ce qui résulte de la 
volatilité bien connue de la leucinimide. Si le tube est 
assez long, ses parois recueillent ainsi une petite fraction 
de substance qui sans cela serait perdue; mais il faut 
éviter de lui donner une trop grande longueur, ce qui 
déterminerait la condensation de quelques gouttelettes 
d’eau qu'il vaut mieux laisser échapper. 

Pendant toute la durée du chauffage de la leucine a 175° 
au sein de la glycérine, on observe un phénoméne tres 
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intéressant, qui est le dégagement d’une odeur tres nette 
el intense de cacao torréfié. Je ne me suis pas livré jusqu’a 
présent aux recherches nécessaires pour déterminer la 
nature des substances odorantes ainsi produites; mais des 
observations tout a fait paralléles exécutées sur d’autres 
aminoacides qui dégagent, en présence de la glycérine 
chaude, des odeurs trés caractéristiques d’arachide ou de 
noisette grillées, ont attiré mon attention sur la généralité 
du phénoméne. Il est manifeste que le chauffage des acides 
aminés en présence de la glycérine donne naissance a des 
substances odorantes trés semblables (le défaut seul d’ana- 
lyse m’empéche de les déclarer identiques) a celles qui se 
développent lors de la torréfaction des graines oléagineuses. 
On remarquera qu'il ne s’agit pas ici d’une simple coinci- 
dence curieuse 4 observer, mais probablement d’une véri- 
table explication scientifique de la genése de ces aromes. 
Les graines renferment en effet tout ce qui est nécessaire 
a la réaction que je signale in vitro: d’une part des acides 
aminés qui peuvent, soit préexister a l’état libre, soit pro- 


venir d’un certain degré d’hydrolyse des matiéres albu-_ 


minoides au début du chauffage; d’autre part la glycé- 
rine qui peut provenir du dédoublement, dans les mémes 


conditions, d’une certaine partie des corps gras de la_ 


graine. Dans les derniers stades de la torréfaction se pro- 
duirait le développement des substances odorantes par 
réaction mutuelle de la glycérine et des acides aminés. 

Les odeurs de graines torréfiées que j’ai pu nettement 
reconnaitre au cours de mon travail sont celles qui dé- 
rivent de la leucine (cacao), de la valine (cacaouette), 
de Palanine (noisette). Quelle est la nature chimique de 
ces substances ? S’agit-il de elycérides des aminoacides, 
de dérivés de ’anneau pipérazique, ou d’autre chose, je ne 
saurais le dire pour Vinstant. 

Aprés que la leucine semble avoir en grande partie dis- 
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paru, ce qui exige plusieurs heures A 175°, on laisse 
refroidir le tube, et l’on voit la masse glycérinée se remplir 
de petites aiguilles extrémement fines. On plonge pendant 
quelque temps le tube dans un mélange de glace et de 
sel, ce qui augmente notablement la consistance du 
magma glycériné, puis on délaye celui-ci dans l’eau glacée, 
on jette sur un filtre 4 la trompe, et lon fait rapidement 
plusieurs lavages A l’eau glacée. Il reste sur le filtre une 
masse cristalline colorée en brun et tout imprégnée 
encore de l’odeur de cacao, masse cristalline d’ot sera 
retiré, comme on le verra tout a Vheure, le produit fon- 
damental de condensation de la leucine. 

Les eaux de lavage ont entrainé toute la glycérine. 
Elles sont d’une teinte jaune verdatre pale, avec fluores- 
cence bleue, et possédent une odeur trés intéressante qui, 
d’une part, évoque quoique d’assez loin celle des com- 
posés pyridiques, et d’autre part rappelle trés nettement 
VPodeur vireuse que l’on observe en froissant certaines 
plantes, un ovaire de Papaver rheas par exemple. Cette 
remarque fait aussit6t penser a la présence d’un alcaloide 
au sein des eaux de lavage. Ces eaux bleuissent légére- 
ment le papier de tournesol rouge, font virer trés nette- 
ment la teinture de tournesol ordinaire et le tournesol 
d’orcine. Le chlorure de platine en solution alcoolique n’y 
produit aucune cristallisation, méme par évaporation; en 
revanche les eaux de lavage donnent des précipités tres 
nets par l’acide picrique, par l’iode en solution iodurée, 
par l’iodure double de mercure et de potassium (réactifs 
de Briicke, de Tanret, de Valser), par ’iodure double de 
cadmium et de potassium, par l’iodure double de bismuth 
et de potassium (réactif de Dragendorff), par les acides 
phosphomolybdique, phosphotungstique, silicoduodéci- 
tungstique, en solution acide. Ces trois derniéres précipi- 
tations, en particulier, sont trés volumineuses. Aucun 
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de ces précipités ne m’a montré de cristaux reconnais- 
sables au microscope : tous étaient amorphes. 

L’alcaloide ainsi contenu avec la glycérine dans les 
eaux de lavage passe en solution, par agitation, dans 
léther, qui le céde 4 son tour 4 l’eau chlorhydrique. Cette 
derniére solution fournit les mémes précipités caracté- 
ristiques qu’on obtenait directement sur les eaux glycé- 
rinées. 

Il est done hors de doute qu’une petite fraction de la 
leucine chauffée 4 175° au sein de la glycérine donne nais- 
sance & un alcaloide. Quelle peut étre la nature de cet 
alcaloide ? La glycérine prend-elle part, avec la leucine, 
4 la constitution de sa molécule ? Ou l’alcaloide dérive-t-il 
de la leucinimide d’abord formée ? On voit en effet que la 
déshydratation directe des dikétopipérazines peut donner 
naissance a un noyau de base pyrazique : 


NH N 
Oc/ \CH=R Gf NCR 
| | = | +2H?0O 
R—HC CO R—G ZG 
NH N 
Dikétopipérazine. Noyau d’alcaloide 
pyrazique. 


Il est vrai que ce noyau pyrazique aurait probablement 
besoin d’hydrogéne pour constituer par exemple une base 
tétrahydropyrazique : 

N 
if ie aay 
R— HOY 7CH 
N 


Base tétrahydropyrazique. 


mais cet hydrogéne pourrait étre emprunté, soit a la 
glycérine, sort méme aux chaines latérales R de la diké- 
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topipérazine. Par exemple, pour passer directement de la 
leucinimide (cyclo-leucyl-leucine) a un alcaloide tétra- 
hydropyrazique, ilsuffirait du départ de 2 molécules d’eau : 


NH 
oc’ \cH— GH CHO 
GHC a I i 
CHa OH — CH? HCL /CO 
NH 
Cyclo-leucyl-leucine. 
N 
ieee 
eras” he ce 
N 


Base tétrahydropyrazique. 


Bien entendu, je ne veux nullement affirmer qu’il s’agisse 
effectivement d’une base hydropyrazique, et je n’expose 
icl ces considérations que pour indiquer avec quelle faci- 
lité les alcaloides pourraient se former a partir des acides 
aminés, par un simple mécanisme de déshydratation. On 
congoit tout Vintérét d’un tel processus pour la physio- 
logie des organismes animaux ou végétaux. 

D’autre part j’ai constaté le dégagement de la méme 
base A odeur vireuse caractéristique, par le simple chauf- 
fage de la leucine avec de la chaux, ou méme seule, et l’on 
a coutume d’admettre qu'il se produit alors une simple 
scission de la molécule de leucine en anhydride carbo- 
nique et tsoamylamine : 


CHENG . 
ear — CH — NH? 
cH /CH a i 4 
COOH 
Leucine. 
CH3\ naib : 
= 2 — CH? — CH? — NH? 
co ops /CH CH H 


Isoamylamine. 
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Les phénoménes que j’ai observés ne doivent pas trouver 
leur explication dans la seule isoamylamine, et celle-ci 
doit s’accompagner en réalité d’alcaloides cycliques, bases 
pyraziques ou hydropyraziques. Je n’ai pas jusqu'ici 
préparé de matériel basique en quantité suffisante pour 
son étude, qui m’aurait d’ailleurs entrainé un peu loin 
de mon travail actuel: je me réserve d’y revenir, sil y a 
leu, ultérieurement. 


Produit fondamental de condensation de la d.l. leucine. — 
Les cristaux restés sur filtre aprés élimination de la glycé- 
rine par lavages aqueux, sont repris par l’alcool bouillant 
ot ils se dissolvent aisément, puis la solution aleoolique 
est concentrée fortement au bain-marie, de telle fagon 
qu’aprés cristallisation par refroidissement il ne reste 
qu’une petite quantité d’eau mére. Cette eau mére retient 
la matiére brune, et les cristaux, rapidement lavés a 
Paleool, sont presque blanes. Mais ils peuvent renfermer 
encore un peu de leucine ayant échappé a la condensation; 
pour élimimer ces traces éventuelles de leucine, j’ai suivi 
Pexemple de R. Cohn ('), qui consiste & dissoudre le pro- 
duit dans un peu d’acide sulfurique concentré et chaud, 
et a projeter la solution sulfurique dans un grand excés 
d’eau : la leucinimide est reprécipitée en flocons blanes, 
tandis que la leucine, sil y en a, reste dissoute a état 
de sulfate. 

Les flocons blanes en suspension dans l’eau sont aban- 
donnés pendant quelques heures, ce qui facilite leur agglo- 


(*) R. Coun, Ueber die Abspalitung eines Pyridinderivates aus 
Ewweiss durch Kochen mit Salzsaiire (Ber. d. d. chem. Ges., t. XXIX> 
1896, p. 1785). — Ueber eine quantitative Eiweissspaliung. I. Mitthei- 
lung : Auffindung eines Pyridinderivates (Z. physiol. Chem., t. XXTI, 
1896, p. 153). 
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mération et leur recueil, puis ils sont rassemblés sur filtre 
et lavés a Peau. Repris enfin par V’alcool bouillant, ils 
mont fourni, par refroidissement de la solution aleoolique, 
de magnifiques aiguilles soyeuses d’un blanc pur et nacré, 
qui constituent la partie fondamentale des produits de 
transformation de la d.l.leucine au sein de la glycérine 
chaude. 

La substance, chauffée dans un petit tube, fond, puis 
se volatilise aisément en déposant sur les parties froides 
un sublimé blane volumineux formé de trés fines aiguilles 
enchevétrées en flocons légers. Elle est presque insoluble: 
‘dans ’eau, de méme que dans les acides et les alcalis 
dilués. L’acide sulfurique concentré, légérement chauffé, 
la dissout en un liquide incolore qui, versé dans un excés 
d’eau, laisse précipiter en flocons la substance régénérée 
sans altération. L’alcool bouillant la dissout aisément, 
et la laisse recristalliser tres abondamment par refroi- 
dissement; elle est insoluble dans l’éther. 

Tous ces caractéres et notamment l’incapacité de fournir 
avec les acides ou les alcalis des sels solubles dans l’eau, 
différencient nettement la substance de la d.l.leucine 
dont on est parti. Ils concordent tous pour identifier le 
corps avec la leucinimide décrite par les auteurs, et pour 
laquelle on admet avec raison une. constitution cyclique 
de dikétopipérazine, que je désigne du nom de cyclo- 
lew yl-leucine : 


NH 
ws pple AEE: 
a GH — CH?= CHC nas 
CH3\ f 
D(A EEE. CO 
Cia dimen gah SUNY 


NH 


” 
Cyclo-leucyl-leucine 
( Leucinimide ). 


Cette identification a été contrélée par analyse cen- 
tésimale et le point de fusion. 
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Analyse. — Les chiffres (azote Dumas) concordent bien avec 
la formule C12H22N202 ; ) 
Calculé. Trouveé. 
Chae fer Sec eee 63,72 63,74 
Eg ere ae tocar 9592 9,92 
INGA cre rt akcepetors 12,39 12,48 12,46 
Point de fusion. Cyclo-leucyl-leucine racémique. — Le 


point de fusion a été déterminé en petit tube scellé a 
parois minces, au bain d’acide sulfurique et de bisulfate 
de potassium. Plusieurs essais successifs ont été faits 
en élevant progressivement la température du bain 
jusqu’a ce que la fusion d’un nouvel essai introduit dans 
le bain fit presque instantanée. Point de fusion corrigé : 
aia 

On remarquera que ce point de fusion 271° est exac- 
tement celui qu’a trouvé E. Fischer pour la leucinimide 
obtenue a partir de l’éther éthylique de la leucine racé- 
mique. Il y a done identité compléte des deux corps, 
méme au point de vue de lisomérie stéréochimique, ce 
qui n’a rien de surprenant puisque tous deux ont été pré- 
parés a partir de la leucine racémique. On sait d’ailleurs 
que je considére ma méthode comme reposant sur l’éthé- 
rification glycérique, et par suite identique dans son mé- 
canisme a celle de Th. Curtius, qui repose sur l’éthérifi- 
cation éthylique ou méthylique. 

On verra tout a l’heure les raisons pour lesquelles cette 
variété de leucinimide fondant a 271° me parait étre la 
paire racémique : 

Cyclo-l.leucyl-l.leucine — ) 
Cyclo-d.leucyl-d.leucine ( 


& 


1 Rhy ahi be 


Les documents publiés sur la leucinimide sont oénéra- 
lement assez sommaires, et parfois peu concordants en 
apparence; néanmoins il me semble assez facile de les 
mettre en harmonie par une étude critique des obser- 
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vations déja faites et que nous allons passer en revue. 
Bien qu’assez volumineuse, cette mise au point biblio- 
graphique ne me parait pas cependant étre une digression 
superflue, parce qu’elle permettra de constater qu’on a 
trouvé en fait plusieurs « leucinimides ». On sait déja, 
en effet, qu'il doit exister plusieurs cyclo-leucyl-leucines 
et l’on comprendra aisément leur mode d’isomérie. 


Revision des leucinimides. Leucinimides naturelles. — 
La découverte d’une substance de ce genre remonte a 
1849; elle n’est guére postérieure que d’un quart de siécle 
a la découverte de la leucine elle-méme par H. Bracon- 
not (1), et résulte des recherches de F. Bopp (?) sur la 
décomposition des matiéres albuminoides (albumine, 
caséine, fibrine, matiére musculaire) par les acides miné- 
raux concentrés. 

F. Bopp dissout 1 partie de matiére albuminoide, 
desséchée et dégraissée, dans 4 parties d’acide muriatique 
fort, puis ajoute 3-4 parties d’huile de vitriol, et évapore 
au bain-marie jusqu’a départ de la plus grande partie de 
Pacide volatil. La masse résiduelle, poisseuse ou sirupeuse, 
de couleur brun noir, dans laquelle se forment de petits 
cristaux, est redissoute dans l’eau chaude, bouillie avec 
un excés de lait de chaux pour chasser ’ammoniaque, 
et filtrée sur toile; du filtrat on précipite par lacide 
sulfurique une certaine quantité de chaux maintenue en 
dissolution par les matiéres organiques, puis l’excés 
d’acide sulfurique par le sucre de plomb, et Vexcés de 
plomb par Vhydrogéne sulfuré. Le filtrat évaporé a con- 


ee ee ee ee) 
(1) H. Braconnor, Mémoire sur la conversion des matieres 
animales en nouvelles substances par le moyen de Vacide sulfurique 
(Ann. de Chim. et de Phys., t. XIII, 1820, p. 113). 
(2) F. Bopp, Hiniges iiber Albumin, Casein und Fibrin (Ann. d. 
Chem. u. Pharm., t. LXTX, 1849, p. 16). 
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sistance sirupeuse donne au bout de quelques jours une 
abondante cristallisation : ce sont ces cristaux qui aprés 
lavage par l’alcool 4 86° fourniront, par un traitement 
convenable, la tyrosine et la leucine. 

Les liquides de lavage par l’alcool a 86° donnent, apres 
un repos de 2 mois, de nouveaux cristaux de leucine, 
encore abondants, et une. petite quantité d’une matiére 
particuliére beaucoup plus difficilement soluble dans Veau 
que la leucine. Purifiée, cette substance se présente en 
aiguilles blanches qui se subliment, comme la leucine, 
sans résidu, et forment alors d’épais flocons cotonneux; 
mais elle se dissout difficilement dans eau, presque pas 
du tout dans acide chlorhydrique ou la potasse, facile- 
ment dans l’alcool absolu. 

La nature de la substance de Bopp resta pendant assez 
longtemps inconnue. La substance fut cependant, sinon 
reconnue, du moins revue sous un autre nom, dés 1857, 
par O. Hesse (1) qui des produits de putréfaction de la 
levure de biére avait isolé une substance contenant 
2,0-4,2 pour roo de soufre et 9,8-9,9 pour 100 d’azote, 
quwil nommait « pseudoleucine ». La pseudoleucine de 
O. Hesse n’était évidemment pas une substance définie, 
comme le montrent la présence et Virrégularité du soufre; 
mais, soumise a la distillation séche dans un courant 
de CO’, elle donnait un volumineux sublimé d’aiguilles 
blanches : a cette substance sublimée O. Hesse attribuait 
la formule C’ H™ NO et la dénomination Leucinsaiire- 
nitril, « nitrile de Pacide leucique ». 

E. Erlenmeyer et A. Schiffer (2) reprenaient a la 


SSS SS ee 
Za O. Hesse, Beitrége zur Kenntniss der Faitinissproducte von 
Bierhefe (Journ. f. pract. Chem., t. LXX, 1857, p. 34). 
E. 
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meme époque l’étude de la substance de Bopp, qu’ils 
retiraient des produits de décomposition des albumi- 
noides (fibrine, albumine, caséine) par l’acide sulfurique 
étendu d’une fois et demie son volume d’eau. Les échan- 
tillons renfermaient du soufre, mais les auteurs les considé- 
raient comme impurs;la masse principale ne fondait pas, 
mais se transformait directement en magnifiques flocons 
blanes trés volumineux qui se déposaient en aiguilles a 
éclat soyeux. Lorsqu’ils eurent connaissance, en 1859, du 
travail de O. Hesse sur la distillation séche de la « pseudo- 
leucine » et le « Leucinsaiirenitril », ils remarquérent que 
ce corps rappelait, tant par l’analyse que par les pro- 
priétés, les échantillons les plus purs de « substance de 
Bopp » préparés par eux. Le nom de « Leucinsaiirenitril » 
leur paraissait seulement trés mal choisi, et ils proposaient 
celui de Leucinsaiireimid, « imide de lacide leucique ». | 
Bientét (1860), O. Hesse et H. Limpricht (') annon- 
caient que la substance de Bopp, dont ils obtenaient de 
petites quantités en épuisant par l’alcool bouillant la 
tyrosine brute séparée des produits de décomposition de 
la corne par ébullition sulfurique, était certatnement 
identique au « Leucinsaiirenitril » obtenu par distillation 
séche de la « pseudoleucine » dans un courant de CO? 
D’aprés leur description, le « Leucinsaiirenitril » C’ H1! NO 
forme des aiguilles a éclat soyeux, groupées en bouquets 
qui se subliment sans altération entre 173° et 180°, se 
dissolvent difficilement dans l’éther, facilement a chaud 
dans l’alcool fort, & peine dans l’alcool froid, davantage 
dans l’eau chaude. Les auteurs pensaient que le « nitrile 
de l’acide leucique » avait pris naissance lors de la putré- 
faction de la levure, et se trouvait tout préformé au sein 


() O. Hesse u. H. Livericur, Notiz tiber das sogenannte Leu- 
cinsaiirenitril (Ann. d. Chem. u. Pharm., t. CXVI, 1860, p. 201). 
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du mélange appelé « pseudoleucine », d’ou la distillation 
séche avait seulement pour effet de l’extraire. 

De son cété, E. Erlenmeyer (') avait poursuivi l’étude 
de la substance de Bopp, et put dés 1861 confirmer par 
Vanalyse l’identité de cette substance avee le Leucin- 
saiirenitril de O. Hesse. Estimant toutefois que ni cette 
dénomination, ni méme son propre nom de « Leucin- 
saiireimid » ne répondaient suflisamment a la constitu- 
tion du corps, il jugeait plus sage de continuer a l’appeler 
simplement « substance de Bopp ». La fausseté de l’opinion 
qui considérait le corps comme un nitrile fut d’ailleurs 
démontrée définitivement dans la suite par E. Erlen- 
meyer et O. Sigel (7), qui par union de l’acide cyanhy- 
drique avec l’aldéhyde isoamylique (dérivé de l’alcool 
amylique de fermentation) préparérent le véritable nitrile 
de V’acide leucique (Leucinsaiirenitril). C’est une huile 
incolore, d’odeur particuliére, plus légére que l’eau et un 
peu soluble dans celle-ci, miscible en toutes proportions 
a Palcool et a l’éther, qui se décompose en ses constituants 
lorsqu’on tente de la distiller. L’acide chlorhydrique 
fumant décompose cette huile en chlorure d’ammonium 
et acide leucique cristallisé bien reconnaissable : 


CHBY. 
Gs GH — CH? — CHOH — COOH 


Acide leucique. 


Aucun doute ne saurait donc exister sur la constitution 


(‘) E. Ertenmeyver, Ueber das sogenannte Leucinsaiirenitril und 
die Aminsatiren der Glycolsaiirereihe (Ann. d. Chem. u. Pharm., 
t. CXIX, 1861, p. 17). 

(?) E. Ertenmeyer u. O. Sicer, Ueber ein wahres Leucinsaitrenitril 
und die daraus entstehende Beigua (Ber. d. d. chem. Ges., t. VIL, 
1874, p. I109). 
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du véritable nitrile : 

CH3\. 

CH? 


Nitrile de l’acide leucique. 


CH — CH? — CHOH — CN 


et on voit combien il différe de la « substance de Bopp ». 

Sur les entrefaites la substance de Bopp avait été 
qualifiée de lewcinimide par A. Kohler (1) qui avait repro- 
duite par un procédé de synthése que nous verrons plus 
lom, a partir d’une leucine également synthétique. C’est 


sous ce nom de leucinimide qu’elle a été connue pendant 


longtemps. 

J.-L.-W. Thudichum (?) a repris plus en détail Ve etude 
de la leucinimide. Il lobtenait, soit par épuisement alcoo- 
lique des produits de la décomposition sulfurique des 
albuminoides, soit synthétiquement, a l’exemple de 
A. Kohler, mais en partant de la leucine d’albuminoides. 
Il a constaté que la leucinimide n’est attaquée ni par 
Vammoniaque, ni par la potasse concentrée, méme a 
Pébullition; HCl chaud en dissout une trace; l’acide 
acétique concentré ou l’acide nitrique dissolvent la leu- 
cinimide, qui par évaporation ou neutralisation est récu- 
pérée sans altération. 

Dans leurs études sur la décomposition des Bibs 
noides (albumine d’ceuf, caséine, fibrine, albumine végé- 
tale de pomme de terre, légumine de pois) par laction 
du brome en présence de l’eau, H. Hlasiwetz et J. Haber- 
mann (*) ont toujours trouvé un peu de lewcinimide dans 


(1) A. Kourer, Ueber eine neue Verwandlung des Leucins (Ann. 
d. Chem. u. Pharm., t. CXXXIV, 1865, p. 367). 

(?) J.-L.-W. Tuupicuum, J. Chem. Soc., 2° série, t. VIII, 1870, 
p- 409; voir Jahresb. ith. Chem., 1870, p. 800. 

(3) H. Hrasrwerz u. J. Havermann, Ueber die Proteinstoffe. 
Erste Abhandlung (Ann. d. Chem. u. Pharm., t. CLIX, 1871, p. 304). 


Ann. de Chim., 9° série, t. IIL. (Janv.-Févr. 1915.) 7 
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les eaux méres de la leucine. Ces eaux méres, épaisses, 
cédaient une partie de leur substance a l’alcool fort, d’ou 
Yon retirait des cristaux facilement purifiables, blancs, 
sublimables sous forme laineuse caractéristique, iden- 
tifiés par analyse (C* Ht! NO) et par toutes les pro- 
priétes. 

En effet la leucinimide ne se rencontre pas seulement 
dans les produits de décomposition hydrolytique des 
tissus animaux, mais aussi lorsqu’on part des albumi- 
noides végétaux. H. Ritthausen (1) l’a signalée des 1872 
au cours de ses études sur les matiéres protéiques des 
graines. « La masse qui constitue le résidu de préparation 
de la leucine, de, la tyrosine, des acides glutamique et 
aspartique, se laisse diviser par l’alcool a 95° bouillant, en 
une partie facilement soluble et une autre trés difficile- 
ment soluble. De la fraction dissoute, se séparent encore, 
en petite quantité, des corps cristallins, dont lobtention 
a létat pur est assez pénible, et qui pour une part semblent 
étre des corps voisins de la leucine, pour une autre part 
ont été reconnus comme la leucinimide C* H4 NO déja 
maintes fois observée, cristalliisant en volumineuses 
aiguilles. Cette substance se sublime, quand on la chauffe, 
en gros flocons extrémement volumineux, laineux; elle 
ne se dissout pas dans l’eau, se dissout facilement dans 
Valcool chaud, et recristallise en grande partie aprés le 
refroidissement. Elle apparait chez tous les corps pro- 
téiques, mais doit étre considérée sans doute comme un 
produit de décomposition ultérieure de la leucine. » 

La premiére étude approfondie de la leucinimide date 
des travaux de R. Cohn. Jusqu’alors les propriétés de 


(') H. Rirrnausen, Die Eiweisskérper der Getreidearten, Hiilsen- 
[ritchte und Oelsamen. Beitrage zur Physiologie der Samen der Cul- 
turgewrichse, der Nahrungs- und Futtermittel (Bonn, 252 S., 1872). 
Voir p. 222. 
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la substance n’avaient été décrites que d’une maniére 
un peu sommaire; les traités la passaient généralement 
sous silence, et dans les auteurs originaux eux-mémes 
on ne trouvait pas de caractéres d’identification bien nets, 
en particulier aucun point de fusion. Dans ses recherches 
sur la décomposition hydrolytique des albuminoides par 
H Cl concentré, R. Cohn (+) avait isolé une substance cris- 
talline qu'il croyait nouvelle. 1** de caséine étant décom- 
posé par une ébullition de 5 heures avec 3! de H Cl pur 
concentré fumant, les acides gras (provenant des restes 
de beurre) sont éliminés par épuisement a l’éther; la plus 
grande partie de HCl est chassée par évaporations ré- 
pétées au bain-marie, et le reste est enlevé par l’oxyde 
cuivreux. Le filtrat bleu foncé est débarrassé de Cu 
par H?S, puis concentré progressivement en fraction- 
nant la cristallisation, ce qui élimine la plus grande partie 
de la tyrosine et de la leucine. Les derniéres eaux méres, 
assez épaisses, sont mélées de 6° d’alcool, ce qui préci- 
pite un acide de consistance huileuse; la solution mére 
alcoolique, débarrassée encore d’une certaine quantité 
de leucine par concentration, laisse une derniére solution 
mére alcoolique oi une addition convenable d’eau fait 
naitre un magma d’aiguilles cristallines. L’épuisement 
des cristaux de leucine par l’alcool bouillant donneum e 
nouvelle fraction de la méme substance : R. Cohn en a 
obtenu au total environ 6% pour 1¥* de caséine. 

La substance constitue de longues aiguilles groupées 
en éventail, qui fondent 4 295° corr., et se subliment avec 
une facilité toute spéciale en formant d’épais flocons 


(1) R. Coun, Ueber die Abspaliung eines Pyridinderivates aus 
Eiweiss durch Kochen mit Salzsaiire (Ber. d. d. chem. Ges., t. XXUX, 
1896, p. 1785). — Ueber eine quantitative Eiweisspaltung. I. Mitthei- 
lung : Auffindung eines Pyridinderivates (Z. physiol. Chem., t. XXII, 


1896, p. 153). 
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laineux. La substance est trés difficilement soluble dans 
Yeau, insoluble dans l’éther, soluble avec une facilité rela- 
tive dans V’alcool a 96° bouillant, d’ow elle recristallise 
par refroidissement sans pertes sensibles. Elle est inso- 
luble dans les acides et les alcalis dilués, soluble dans 
acide nitrique chaud qui par évaporation l’abandonne 
inaltérée, enfin soluble, méme a froid, dans Vacide sulfu- 
rique concentré, ou elle supporte méme le chauffage a 
100° et d’ou elle se reprécipite inaltérée par dilution 
aqueuse. 

R. Cohn croyait cette substance nouvelle, et la con- 
sidérait comme un dérivé pyridique, parce que la distil- 
lation en présence de poudre de zinc dans un courant 
d’hydrogéne avait fourni « deux gouttes » d’une base 
huileuse 4 odeur de pyridine. R. Cohn admettait la for- 
mule C> H? NO, avec laquelle les analyses concordaient 
d’ailleurs assez mal. 

Cependant, pour quiconque avait eu connaissance de 
la substance de Bopp, il était difficile de ne pas recon- 
naitre au « dérivé pyridique » de R. Cohn une analogie 
frappante avec celle-ci, en ce qui concerne le mode d’iso- 
lement, les caractéres de solubilité, la sublimation, ete. 
H. Ritthausen n’y manqua pas. Nous avons vu quw’il avait 
lui-méme, longtemps auparavant (1872), signalé la leu- 
cinimide parmi les produits de décomposition des ma- 
tiéres albuminoides végétales (+). Ayant encore entre les 
mains, lors de la publication de R. Cohn, un petit échan- 
tillon de cette leucinimide, H. Ritthausen (?) en fit répéter 
P analyse par Preuss, analyse dont les résultats semblaient 
indiquer Videntité des deux corps, et il engagea R. Cohn 


(1) H. Rirraausen, loc. cit. 


(?) H. Rirrgausen, Ueber Leucinimid, ein Spaliungsproduct der 
Eisveisskorper beim Kochen mit Saiiren (Ber. d. d. chem. Ges., t. XXIX, 
1896, p. 2109). 
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4 entreprendre une comparaison étroite des deux produits, 

La nouvelle étude de R. Cohn (2) fut décisive. Par action 
du sodium sur la solution dans l’alcool absolu bouillant, 
il réussit 4 réduire son prétendu dérivé pyridique en une 
base a odeur de tabac. Aprés addition d’eau A la solution 
alcoolique et départ de l’alcool par distillation, la base 
est extraite par l’éther, l’éther est évaporé, et le résidu 
fortement alcalin est repris par l’acide chlorhydrique 
étendu. R. Cohn obtint de cette solution un chlorhydrate 
cristallisé dont la teneur trouvée en azote (11,3 pour 100) 


_ ne concorde pas exactement avec celle (10,3 pour 100) 


qu’exigerait la formule C* H'? N.H Cl; mais il prépara 
aussi un chloroplatinate trés bien cristallisé dont la 
teneur en Pt déterminée sur trois fractions différentes 
(32,3 pour 100; 32,5 pour 100; 32,4 pour 100) concorde 
trés bien avec la théorie (32,2 pour 100) pour la formule 
(C® H'* N.H Cl)? Pt Cl*. Si Vextrait éthéré du liquide 
de réduction est directement purifié par distillation, on 
voit passer vers 245°-250° la partie principale, qui forme 
un liquide épais faiblement coloré en jaunatre, d’odeur 
fortement basique. 

R. Cohn voulut alors obtenir un point de comparaison 
par l’étude d’une leucinimide authentique préparée a 
partir d’un matériel connu, la leucine extraite des pro- 
duits d’hydrolyse de la caséine par H Cl. Suivant l’an- 
cienne méthode de A. Kohler (2), R. Cohn (*) chauffe cette 


(1) R. Coun, Ueber Entstehung von Basen aus Hiweiss (Naturfors- 
cherversammlung in Miinchen, 1899; Jahresb. Tierchem., t. XXIX, 
p. 6), — R. Coun, Ueber Bildung von Basen aus Eiweiss (Z. phy- 
stol. Chem., t. XXIX, 1900, p. 283). : 

(2?) A. Konter, Ueber eine neue Verwandlung des Leucins (Ann. 
d. Chem. u. Pharm., t. CXXXIV, 1865, p. 367). ; 

(3) R. Coun, Ueber Bildung von Basen aus Eisveiss (Z. physiol. 
Chem., t. XXIX, 1900, p. 283). 
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leucine au bain d’huile dans un courant de HCI sec, 
jusqu’a 235°-2,40°, et maintient environ 15 minutes a cette 
température. Du produit on retire, avec une certaine 
quantité de leucine inaltérée, une leucinimide qui res- 
semble trés manifestement 4 la substance trouvée dans 
Vhydrolyse, mais qui en différe par certains caractéres, 


par son point de fusion 262° (inférieur de 33°), par une 


solubilité plus facile dans Valcool, encore plus difficile 
dans l’eau, plus facile dans l’éther. Réduite, en solution 
dans l’alcool absolu, par le sodium, cette leucinimide 
isomére donne une base forte, distillant entre 220° et 270° 
sous forme d’un liquide épais, qui, d’aprés son chlorhy- 
drate et son chloroplatinate, répond bien a la for— 
mule C* H'# N, et qui offre une ressemblance frappante 
avec le produit de réduction de la substance d’ hydrolyse. 
L’allure de cette base engageant R. Cohn a lui attribuer 
un poids moléculaire plus élevé, il a déterminé directement, 
par cryoscopie dans le phénol, le poids moléculaire de la 
leucinimide (synthétique a partir de la leucine), et a 
trouvé 224, alors que la molécule Cl® H” N? O? pése 226. 
C’est lui qui pour la premiére fois a proposé les formules 
actuelles de la leucinimide et de la base qui en dérive 
par réduction : 


NH NH 
Soe ks Elta 
cHHe.HcL_/Co C#H®HC. /CH 
NH Nil 
Leucinimide. Base. 


R. Cohn a ainsi reconnu pour un dérivé pipérazique la base, 
qui partage avec les corps de cette série la propriété de 
dissoudre abondamment l’acide urique, et de précipiter 
méme a dilution considérable par le réactif de Dragen- 
dorff (iedobismuthate de potassium). 
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Reste a expliquer pourquoi la leucinimide rencontrée 
parmi les produits d’hydrolyse chlorhydrique de la 
caséine (F.295°), et la leucinimide préparée a partir de 
la leucine déja isolée (F.262°), sont des substances iso- 
méres et non pas identiques. R. Cohn rejette sur les 
leucines elles-mémes la responsabilité de cette divergence, 
et pense quil existerait dans la molécule de caséine deux 
leucines isoméres; l'une, présente en petite quantité 
seulement, serait transformée en leucinimide (F.295°) 
dés Phydrolyse, par la simple ébullition avec H Cl aqueux; 
autre, abondante, la leucine ordinaire, ne subirait pas 
cette anhydrisation pendant hydrolyse, et ne donnerait 
la leucinimide correspondante (F.262°) que par chauffage 
a 230° dans un courant de H Cl sec. 

Je ne puis, pour ma part, me ranger sans examen a 
cette opinion de R. Cohn, et nous verrons plus loin que la 
nature de lisomérie entre leucinimides doit étre bien 
plutét d’ordre stéréochimique. A ce moment je propo- 
serai une interprétation personnelle des observations de 
R. Cohn. . 

Une autre fagon de comprendre la rencontre d’une 
leucinimide, parmi les produits de décomposition hydro- 
lytique des albuminoides, est de supposer que le groupe- 
ment de la leucinimide existerait tout préformé au sein de 
la molécule albuminoide elle-méme, et que ce groupement 
serait tout simplement mis en liberté au cours de Phydro- 
lyse. C’est 1a une des interprétations qui se sont présentées 
tout naturellement a l’esprit des chimistes. 

Il faut signaler ici les observations de 5. Salaskin (+), 
qui a trouvé une petite quantité de leucinimide parmi 


Sn Ee a on A as a rel Ss la 


(1) S. Sarasin, Ueber die Bildung des Leucinimids bei der pep- 
lischen und tryptischen Verdauung des Oxyhdmoglobins resp. des 
Globins (Z. physiol. Chem., t. XXXII, 1901, p. 592). 
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les produits de la digestion pepsique et trypsique de oxy hé- 
moglobine. L’oxyhémoglobine cristallisée du sang de 
cheval était soumise, en présence de chloroforme et d’éther, 
A la digestion parle suc gastrique du chien, recueilli sui- 
vant la méthode de Pawlow. Le produit de digestion est 
soumis 4 une série de concentrations et de précipitations 
par l’alcool fort : tandis que la majeure partie des autres 
substances sont successivement précipitées, la leucinimide 
reste dans les derniéres eaux méres alcooliques; l’extrait 
de celles-ci est repris par |’éther acétique, d’ow cristallise 
enfin la leucinimide. Il y a naturellement de grandes 
pertes, et 5. Salaskin n’a obtenu en produit pur que 
0,3 pour 100 de l’oxyhémoglobine employée. Trois frac- 
tions précipitées de facon différente lui ont fourni des 
points de fusion de 250°, de 267°, et de 2739-2749, de sorte 
que l’auteur n’a pu fixer un point de fusion certain pour sa 
leucinimide de digestion pepsique. 

La digestion irypsique de loxyhémoglobine de cheval 
cristallisée, par le suc pancréatique de chien recueilli 
suivant la méthode de Pawlow, a également fourni a 
S. Salaskin un peu de leucinimide, qu’il isole comme dans 
le cas de la digestion pepsique, quoique avec plus de diffi- 
culté encore et de pertes : rendement 0,1 pour roo. Le 
point de fusion est ici & 2959-296, et ne varie pas, méme 
aprés plusieurs recristallisations. L’auteur conclut done 
que « suivant que la digestion se poursuit en solution 
pepsique ou trypsique, il se produit des leucinimides 
isoméres, qui contrairement a la pensée de R. Cohn et de 
H. Ritthausen ne sont pas des produits secondaires de 
transformation de la leucine primitivement isolée, mais 
selon toute vraisemblance sont déja préformées dans la 
molécule de globine ». Nous reviendrons plus loin sur cette 
conception. 

Dans un travail ultérieur, S. Salaskin et K. Kowa- 


_ 
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levsky (1) ont de nouveau trouvé dans les produits de 
digestion pepsique de ’oxyhémoglobine de cheval cris- 
tallisée, par le suc gastrique du chien (méthode Pawlow), 
un peu de leucinimide, qui fondait & 265°-267° (non cor- 
rigé). De plus les auteurs ont réussi également a isoler 
de la leucinimide dans la digestion pepsique de l’ovalbu- 
mine cristallisée. 

Toutefois on a mis fortement en doute la préexistence 
du groupement de la leucinimide tout formé d’avance 
au sein de la molécule albuminoide, pour cette raison que 
la leucinimide n’a pas été trouvée d’une facon réguliére 
et constante dans toutes les hydrolyses protéiques au 
moyen des acides, et que son apparition dépend peut-étre 
alors de certains détails de technique. Ainsi, tandis que R. 
Cohn a obtenu environ 6% de leucinimide par kilogramme 
de caséine décomposée au moyen de |’ébullition dans H Cl 
- concentré fumant, au contraire E. Fischer (*), en décom- 
posant la méme espéce protéique, la caséine, par le méme 
procédé d’ébullition avec H Cl concentré fumant, n’a pas 
signalé la leucinimide parmi les produits du fractionne- 
ment qui a été la premiére application de sa méthode de 
séparation des esters d’aminoacides par distillation dans 
le vide. 

Cependant E. Abderhalden (*), aprés avoir décomposé, 
toujours par le méme procédé de Vébullition dans H Cl 
fumant, ’oxyhémoglobine cristallisée du sang de cheval, 
puis avoir fait comme E. Fischer l’éthérification des 
aminoacides par un courant de gaz H Cl au sein de Valcool 


(1) S. SavasKin u. K. Kowareysxy, Ueber die Wirkung des reinen 
Hundemagensaftes auf das Hamoglobin, resp. Globin. Zweite Mittei- 
lung (Z. physiol. Chem., t, XX XVIII, 1903, p. 567). 

(?) E. Fiscurer, Ueber Hydrolyse des Caseins durch Salzsaiire 
(Z. physiol. Chem., t. XX XIII, 1901, p. 151). 

(3) E. Aspreruarpen, Hydrolyse des krisiallisierten Oxyhdmo- 
globins aus Pferdeblut (Z. physiol. Chem., t. XXXVII, 1903, p. 484)- 
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absolu, a trouvé de la leucinimide parfaitement carac- 
térisée, fondant a 296°, et dont la quantité représen- 
tait 0,92 pour too de Voxyhémoglobine employée. A 
partir de la caséine hydrolysée, non plus par H Cl, mais 
par H2SO# a4 25 pour roo, E. Abderhalden (+) a obtenu dé 


méme environ 1 pour 100 de leucinimide. 


Revision des leucinimides. Leucinimides synthétiques. — 
La premiére synthése de leucinimide est évidemment 
celle de O. Hesse (2), qui soumettait a la distillation séche, 
dans un courant de CO2?, la « pseudoleucine » extraite des 
produits de putréfaction de la levure de biére. Nous avons 
vu que, dans l’opinion de l’auteur, le « nitrile de l’acide 
leucique » devait prendre naissance au cours méme de la 
putréfaction, et préexister dans la « pseudoleucine », d’ou 
la distillation séche en présence de CO? servait simple- 
ment al’extraire. D’aprés ce que nous savons aujourd hui, 
il’ est certain au contraire qu’un tel traitement devait 
anhydriser en grande partie la leucine présente, et qu’en 
réalité O. Hesse préparait la leucinimide par chauflage de 
leucine a haute température dans un courant de CO?. Dans 
cette synthése fortuite il s’agissait de leucine naturelle. 

La synthése de A. Kohler (*) partait au contraire d’une 
leucine elle-méme synthétique, préparée par la méthode 
de H. Limpricht, en soumettant a l’ébullition prolongée 
un mélange d’(iso)valéraldéhyde-ammoniaque, d’acide 
eyanhydrique et de H Cl. La leucine séche était chauffée 
au bain d’huile en élevant peu 4 peu la température 
jusqu’a 220°-230° pendant que passait un lent courant 


(‘) E. Appernatpven, Lehrbuch der physiologischen Chemie in 
dreissig Vorlesungen (Berlin u. Wien, 1906). Voir page 183, en note. 

(?) O. Hesse, Beitrdge zur Kenntniss der Faiilnissproducte von 
Bierhefe (Journ. f. pract. Chem., t. LXX, 1857, p. 34). 

(*) A. Konrer, Ueber eine neue Verwandlung des Leucins (Ann. 
d, Chem. u. Pharm., t. CXXXIV, 1865, p. 367). 
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de gaz HCl sec : elle émettait beaucoup d’eau et se 
transformait en une masse cristalline brundtre dont la 
cristallisation répétée dans l’aleool fournissait des cris- 
taux blanes. Sublimable en gros flocons laineux d’un blanc 
de neige, quasi insoluble dans l’eau, les alcalis et les 
acides étendus, soluble sans altération dans Vacide ni- 
trique fort, de composition C*H™NO, le corps était 
« évidemment identique » a la substance de Bopp, au 
« Leucinsaiirenitril » de O. Hesse. Mais A. Kohler trouve 
erroné ce nom de « nitrile » et propose celui de Leucint- 
mide. La réaction principale peut se traduire par léqua- 
tion 
C®H13NO2 = C&H11NO + H?20. 

Une petite partie de la leucine se décompose autre- 
ment, et fournit du chlorure d’ammonium, ainsi que du 
chlorhydrate d’amylamine d’aprés l’équation 

C6 H13 NO? = C5 H13N + CO?. 


Maleré sa grande ressemblance avec la substance de 
Bopp, la leucinimide de A. Kohler a été considérée pen- 
dant longtemps comme « évidemment isomére » avec la 
précédente, et lon peut lire encore cette affirmation dans 
le Beilstein’s Handbuch der organischen Chemie (3° édition, 
t. I, 1893, p. 1204). Elle n’a pas été rectifiée méme en 1901 
dans le Supplément du méme Handbuch (Erganzungs- 
band I, rgor, p. 661). Or c’est une erreur, qui provient 
elle-méme d’une erreur longtemps répandue sur la consti- 
tution de la leucine naturelle. Celle-ci était considérée 
comme dérivant de l’acide normal-caproique, quelle que 
fat d’ailleurs la position attribuée au groupe aminé, 
en « ou a l’extrémité de la chaine : 

CH3 — CH? — CH? — CH? — CH — COOH 
NH 
Acide a-amino-norm. caproique 
(ancienne formule de la leucine ). 
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Or Valdéhyde employé dans la synthése de Limpricht 
étant Paldéhyde isovalérique, ne pouvait aboutir qu’a un 
acide v-amino-isocaproique, c’est-a-dire a une leucine 
isomére, puis A une leucinimide « évidemment isomére ». 
Mais il est bien établi aujourd’hui que la leucine naturelle 
est de constitution iso, c’est-a-dire identique a la leucine 
synthétique de Limpricht et de Kohler : 

aa CH — CHt — cH — COOH 
NH? 
Acide a-amino-isocaproique 
(vraie formule de la leucine). 


La leucinimide de A. Kohler’ obtenue a partir de 
leucine synthétique est donc, non pas isomére, mais bien 
identique a celle que O. Hesse avait préparée a partir de 
leucine de levure dans un courant de CO?, et a celle que 
J.-L.-W. Thudichum (1) prépara ensuite 4 partir de la 
leucine d’albuminoides en la chauffant dans un courant 
de H Cl sec, suivant le procédé de A. Kohler. 

Nous avons vu que c’est aussi le procédé de A. Kohler 
qui servit 4 R. Cohn (?) pour préparer la leucinimide a 
partir de la leucine de caséine. A vrai dire la leucinimide 
synthétique fondait a 262°, tandis que la variété ren- 
contrée directement dans les produits d’hydrolyse fond 
a 295°, mais il s’agit la d’une isomérie stérique, et non 
constitutionnelle, sur laquelle nous reviendrons. C’est 
précisément sur cette leucinimide que R. Cohn déter- 
mina, par la cryoscopie dans le phénol, le poids molé- 
culaire, ce qui l’amena 4 fixer la formule C12 H22 N2 02 de 
la leucinimide, et & lui assigner la structure pipérazique 


(‘) J.-L.-W. Tuupicuum, J. Chem. Soc., 2° série, t. VIII, 1870, 
Pp. 409; voir Jahresb. iib. Chem., 1870, p. 800. 

(?) R. Coun, Ueber Bildung von Basen aus Eiweiss (Z. physiol. 
Chem., t. XXIX, 1900, p. 283) 
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aujourd’hui certaine : 
NH 
So .C#H 


C+ H9 . HC. CO 
NH 


Leucinimide. 


Les gaz CO? et H Cl secs ne sont pas les seuls agents 
capables de favoriser le départ de l’eau et l’anhydrisation 
de la leucine en leucinimide. En faisant agir 4 200°, en 
tube scellé, Vacide benzoique sur la leucine, A. Des- 
trem (') a obtenu, non seulement de la benzoylleucine, 
homologue de l’acide hippurique, mais aussi un corps 
insoluble dans l’éther, soluble dans l’alcool chaud qui le 
laisse cristalliser par refroidissement, et que l’analyse 
a identifié 4 la leucinimide. Au contraire, dans l’action 
‘€ 100° du chlorure de benzoyle sur la leucine, A. Des- 
trem (?) n’avait pas obtenu de leucinimide, mais bien une 
substance insoluble dans l’alcool, dont la composition 
répondait a la formule Cl? H?* N? 0%, c’est-a-dire 4 un 
corps formé par l’union de deux molécules de leucine 
avec perte d’une molécule d’eau : ce corps était-il ce que 
nous appellerions aujourd’hui une leucyl-leucine, la chose 
est fort possible, mais aucune identification n’a été tentée 
depuis l’époque, assez reculée déja, de ces expériences. 

La synthése de la leucinimide (3.6.diisobutyl-2.5. 
diacipipérazine) a été réalisée par IX. Fischer (*) a Vaide 
de la méthode des éthers. Le leucinate d’éthyle racémique 


(1) A. Destrem, Action de Vacide benzoique sur la leucine (Bull. 
Soc. chim., 2® série, t. XXX, 1878, p. 481). 

(?) A. Desrrem, Action du chlorure de benzoyle sur la leucine 
(C. R. Acad. Sc., t. UXXXVI, 1878, p. 484). 

(3) E. Fiscuer, Ueber die Ester der Aminosaiiren (Ber. d. d. chem. 
Ges., t. XXXIV, rg01, p. 433). Kies 
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(éther de la leucine synthétique) étant chauffé en tube 
scellé pendant 24 heures a 180°-1g0°, le tube est rempli 
aprés refroidissement de cristaux jaunatres, qui de- 
viennent incolores aprés lavage a l’éther, et représentent 
63 pour 100 du rendement théorique. Purifiés par cristal- 
lisation dans l’alcool bouillant, ils fondent a 271° (corr.). 
Dans les mémes conditions, l’éther de la leucine active 
fournit la méme leucinimide, ce qui révéle une racémi- 
sation. La transformation du leucinate d’éthyle en leuci- 
nimide se produit rapidement en solution alcoolique en 
présence du sodium; aprés 20 minutes d’ébullition au 
bain-marie, la moitié environ est transformée. Enfin, un 
échantillon de leucinate d’éthyle abandonné a la tem- 
pérature ordinaire pendant plusieurs mois se remplit de 
fines aiguilles de leucinimide. . 

' Cette destruction du leucinate d’éthyle avec formation 
de leucinimide se produit méme en présence d’autres 
éthers. C’est ainsi que lorsqu’on cherche a condenser 
a température élevée, le leucinate d’éthyle avec le carbé- 
thoxyl-glycyl-glycinate d’éthyle, il se produit bien une 
quantité notable de carbéthoxyl-glyeyl-glycyl-leucinate 
d’éthyle, mais en méme temps une proportion appréciable 
de leucinimide [E. Fischer (+)]. 

S. Salaskin (*), répétant la synthése de E. Fischer pour 
se procurer un terme de comparaison authentique, a 
obtenu une leucinimide qui fondait & 2699-270°. 

A leur tour L. Bouveault et R. Locquin ont observé 
la formation de leucinimide a partir du leucinate d’éthyle, 
cet éther étant d’ailleurs préparé par la méthode per- 


(') E. Fiscner, Ueber einige Derivate des Glykocolls, Alanins und 
Leucins (Ber. d. d. chem. Ges., t. XX XV, 1902, p. 1095). 

(?) S. Sarasxrn, Ueber die Bildung des Leucinimids bei der pep- 
tischen und tryptischen Verdauung des Oxyhdmoglobins resp, des 
Globins (Z. physiol. Chem., t. XXXII, 1901, p. 592). 
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sonnelle des auteurs ('). L’éther éthylique de lacide 
g-aminoisobutylacétique s’obtient sans difficultés spéciales, 
en réduisant au moyen d’amalgame de sodium l’éther- 
oxime ¢orrespondant, a savoir l’y-oximidoisobutylacétate 
d’éthyle 

eeu — CH? — C—~ COrc: Hs, 


lI 
NOH 


obtenu lui-méme en traitant par le sulfate de nitrosyle en 
solution sulfurique I’z-isobutylacétylacétate d’éthyle 


CH3\, 


, cH 7 oH — CH? — CH — CO2C?2H85, 


CO — CH: 


L. Bouveault et R. Locquin (?) ont constaté qu’on peut 
réaliser pendant des mois la conservation de l’éther aminé 
en ayant soin de l’enfermer dans des tubes de verre bien 
secs et scellés dans le vide. Lorsqu’on ne prend pas cette 
précaution, et méme lorsqu’on emploie des _ flacons 
bouchés a lémeri, on voit au bout d’un certain temps se 
former au sein du liquide de petites aiguilles blanches 
difficilement essorables, insolubles dans le pétrole, so- 
lubles dans l’alcool ou dans l’eau bouillante, et cristallisant 
trés bien dans la benzine bouillante additionnée d’un peu 
d’alcool. En raison de la facilité de sublimation de la sub- 
stance, les auteurs « n’ont pu noter que son point de 
fusion instantanée lorsqu’on la projette sur le bloc Ma- 


(@) L. Bouveautr et R. Loceguin, Hydrogénation des éthers 
a-oximidés; synthése des homologues du glycocolle et de leurs éthers 
(Bull. Soc. chim., 3° série, t. XX XI, 1904, p. 1176). 

(2) L. Bouveaurr et R. Locqurn, Nouvelle synthése de la leucine 
racémique (Bull. Soc. chim., 3° série, t. XXXI, 1904, p. 1180). — 
R. Loceuin, Action de Vacide nitreux et de ses dérivés sur les éthers 
et sur les acides 0-cétoniques 4-substitués (Thése Doct. Sciences, Paris, 


1904). Voir page 101. 
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quenne. Dans ces conditions elle fond nettement a 265° 
corr. ». Il est probable, comme Yont pensé les auteurs 
eux-mémes, que cet écart de 6° avec le chiffre de 
E. Fischer (271°, que j’ai retrouvé moi-méme) tient a la 
fagon de prendre les points de fusion, car il seratt peu 
vraisemblable de croire que leur substance ait pu con- 
tenir des impureteés. 

Dans la condensation du d.l.leucinate d’éthyle en 
leucinimide, calquée sur la condensation du glycinate 

"éthyle en glycinanhydride (Th. Curtius), il y a union 
double de deux molécules seule par deux. soudures 


sumultanées : 
H.NH,CHR.CGO.OC?Hé NH.CHR.CO 
= 2C?H*®.OH+ | | 
C?H5O.CO.CHR.NH.H CO.CHR.NH 
2m! Aminoéther. rol Anhydride. 


Mais il est bien évident que les deux soudures ne sont 
pas forcément simultanées, et que la naissance du cycle 
dikétopipérazique peut avoir lieu aussi par le rappro- 
chement (deuxiéme soudure) des extrémités d’une 
chaine dipeptidique oi deux molécules d’aminoacides 
sont déja reliées par une premiere soudure antérieure- 
ment constituée. 

C’est ainsi que E. Fischer (1) a constaté qu’en chauffant 
la leucyl-leucine jusqu’a fusion (un peu au-dessus de 270°), 
il se forme de la lewcinimide avec élimination d’eau : 


NH.CHR.CO.OH tee NH. CHR. €O 

| = 20+ | | 

CO.cHR.NH.H CO.CHR.NH 
Leucyl-leucine. Leucinimide.| 


La leucyl-leucine employée dans cette expérience avait 
té préparée précisément en ouvrant l’anneau pipérazique 


(1) E. Fiscurr, Ueber einige Derivate des Glykocolls, Alanins und 
Leucins (Ber. d. d. chem. Ges., t. XXXV, 1902, p. 1095). 
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de la leucinimide elle-méme, ouverture difficile qui exige 
le chauffage 4 100° en tube scellé avec H Br au maximum 
de concentration. Par la suite E. Fischer (+) préparait 
la leucyl-leucine initiale en condensant la leucine synthé- 
tique, en milieu alcalin, avec le chlorure d’s-bromoisoca- 
pronyle, puis chauffant avec de l’ammoniaque concentrée 
Pa-bromotsocapronyl-leucine : 


/ CHB 


‘CH3 
cH: — cud CH CH? — CHC Gy, 


| \ CH 
Br — CH CO — NH — CH COOH 
a-Bromoisocapronyl-leucine. 


Rhcg org biEE eee CHE 
2 CH2 CH< 
CHA CH geo) CH eae 


H2N — CH CO —NH — CH — COOH 


Leucyl-leucine. 


La leucyl-leucine de ces deux provenances, préparée 
a Vaide de matériaux inactifs sur la lumiére polarisée, 
était elle-méme inactive, ainsi que la leucinimide qui en 
en dérive : cette leucinimide inactive fondait a 271°. 

Dans ses travaux ultérieurs, E. Fischer (?) a opéré sur 
des matériaux optiquement actifs. La |.leucine étant 
copulée en présence de soude avec le chlorure de d.¢- 
bromoisocapronyle, on obtient la d.2-bromoisocapronyl- 
l.leucine, que le séjour a froid dans l’ammoniaque con- 
centrée transforme en l.leucyl-l.leucine. Celle-ci est mise 
en suspension dans l’alcool méthylique sec, qu’on sature 
de H Cl gazeux, ce qui donne le chlorhydrate de 1. leucyl- 
l.leucinate de méthyle ; celui-ci étant enfin redissous dans 
un peu d’alcool méthylique et versé dans l’alcool méthy- 
lique saturé d’ammoniac a 0°, le /.lewcyl-l.leucinate de 


() E. Fiscuer, Synthese von Polypeptiden. Il (Ber. d. d. chem. 
Ges., t. XXXVII, 1904, p. 2486). 

(?) E. Fiscuer, Synthese von Polypeptiden. XV (Ber. d. d. chem. 
Ges., t. XX XIX, 1906, p. 2893). 


Ann. de Chim., 9° série, t. ILL. (Jany.-Févr. 1915.) 8 
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méthyle mis en liberté ne tarde pas a subir le sort commun 
des éthers, et A se condenser en perdant une molécule 
d’alcool méthylique. En une demi-heure on observe déja 
des cristaux d’anhydride, qui est ici le J.lewcinanhydride 
(I.leucinimide); aprés 12 heures on recueille les cristaux, 
on lave a l’eau glacée, et l’on recristallise dans Valcool. 
bouillant. Le l.leucinanhydride fond un peu plus haut que 
Panhydride (lfeucinimide) inactif antérieurement connu, 
cest-a-dire a 277° corr. Dissous dans V’acide acétique 
glacial, il est, lévogyre : | o|) = —=4093 ou 422 om 

Enfin EK. Fischer et A.-H. Koelker (1) ont complété 
la série des divers leucinanhydrides que Von peut obtenir 
en fermant la molécule des diverses leucyl-leucines. Il 
existe en effet quatre leucyl-leucines stéréoisomeéres : 

a4 d.leucyl-I. leucine Pulser tea 
2° |. leucyl-d.leucine | 
3° d.leucyl-d.leucine } ae: 

: Racémique B. 
4° l.leucyl-l.leucine  { 

Les quatre leucyl-leucines isoméres ont été préparées 
en copulant, avec la d.leucine ou la |.leucine, l’acide 
d.a-bromoisocapronique ou l’acide 1. z-bromoisocapro- 
nique, puis traitant par l’ammoniaque. Chacune des 
leucyl-leucines est éthérifiée par l’alcool méthylique, puis 
Véther est abandonné dans lalcool méthylique ammo- 
niacal, comme nous venons de le voir pour la 1.leucyl- 
|.leucine, qui se transformait en l.lewcinanhydride. 

La d.leucyl-d.leucine donne ainsi naissance au d.leu- 
cinanhydride, qui pour le point de fusion, la solubilité 
et la forme des cristaux, concorde bien avec son antipode. 
La concordance est moins bonne pour le pouvoir rota- 


(') E. Fiscuer, Synthese von Polypeptiden. XIX.— E. Fiscuer 
u. A.-H. Koretxer, /somere Leucyl-leucine und deren Anhydride 
(Ann. d. Chem. wu. Pharm., t. CCCLIV, 1907, p. 39). 
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toire : [2 |) = + 489,67, ou + 489,65, ou + 462,02. Les 
auteurs expliquent ces écarts par la présence d’un peu 
de racémique 4 cdté du corps principal. 

Quant a la d.leucyl-l. leucine et A la 1.leucyl-d.leucine, 
elles aboutissent toutes deux au méme corps, le trans- 
leucinanhydride de EK. Fischer et A.-H. Koelker, trés diffi- 
cilement soluble dans l’eau, dont la solution A 5 pour 100 
dans Vacide acétique glacial ne produit pas la plus 
petite rotation de la lumiére polarisée, et qui fond vers 


2879-2899. : 


Isomérie des cyclo-leucyl-leucines. — Les travaux de 
E. Fischer et A.-H. Koelker ont apporté la démonstration 
concrete des idées quil était facile de concevoir @ priori 
en ce qui concerne le mode d’isomérie des substances 
désignées par eux sous le nom de leucinanhydrides, qui 
comprennent les anciennes leucinimides, et pour lesquelles 
la dénomination de cyclo-leucyl-leucines me semble préfé- 
rable. 

Kn examinant les configurations dans l’espace, on se 
rendrait compte que les cyclo-leucyl-leucines (leucini- 
mides des auteurs; leucinanhydrides de KE. Fischer) 
peuvent se rencontrer sous les quatre formes suivantes : 


1° Cyclo-l.leucyl-d.leucine (trans-leucinanhydride), opt- 
quement inactive par compensation intra-moléculaire, 
F, 287°-289° d’aprés E. Fischer et A.-H. Koelker. 

2° Cyclo-d.leucyl-d.leucine (d.leucinanhydride), dextro- 
gyre, F. 277° d’aprés E. Fischer et A.-H. Koelker. 

3° Cyclo-l.leucyl-l.lewcine (l.leucinanhydride), lévo- 
gyre, F. 277° d’aprés E. Fischer. 

4° Systeme racémique des deux antipodes precedents, 
optiquement inactif par compensation extra-molé- 


culaire. 


. 2 ; a 
Ceci posé, nous sommes en mesure d’examiner Jusqua 
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quel point les observations accumulées par les auteurs sur 
les leucinimides, depuis plus de 60 ans, sont explicables 
par les conceptions que je viens d’exposer. Les seuls 
documents capables de différencier les divers isoméres 
sont les points de fusion, dont voici la liste, a laquelle 
je joins le point de fusion 271° de la leucinimide obtenue 
par moi-méme (#) en 1911 par action de la glycérine sur 


la leucine racémique. 


Point de fusion des leuctnimides. 


1896. R. Conn. — Hydrolyse chlorhydrique de caséine. Bee 
1900, R. Conn. — R.CONH. Leucine de caséine, 
chauffée dans un courant de HCl ........ 262. 
1901. E. Fiscuer.— Leucine racémique, éthérification. 271 
—) Ly leucine: etheniiicattonye ae ars ete ere 271 
1901. S. Sarasin. — Digestion pepsique d’oxyhémo- gon 
Slobime. .) ae weciceretet ck, etter ron ere 20 
“ 279-274 
— Digestion trypsique d’oxyhémoglobine ..... 295-296 
= Leucine Ceheniicabionme ate ae eee 269-270 
1903. S. Sataskin et K. Kowatevsky. — Digestion 265-267 
pepsique d’oxyhémoglobine............ { (non corr.) 
1903. E. ABberuHALDEN. — Hydrolyse chlorhydrique 
doxyhemoslo incense serene 296 
1904. L. Bouveautr et R. Locgum. — Du d.l.leuci- ( 265 corr. 
nate*diéth ylewwiseees ocean ee | (bloc) 
1904. E. Fischer. — Fusion de leucyl-leucine racé- 
THING UWE, ose s swe ae hs wrote seen ate ess 27T 
1906. E. Fiscuer. — Condensation du I.leucyl-l.leuci- 
nates d emer hivlervasdalae © ese ae eee 277 
1907. E. Fiscuer et A.-H. Kortker. — Du d.leucyl— 
di lewemates dlemnre thi) Coe eileen 279 
1907. — Du l.leucyl—-d-leucinate de méthyle.......... 287-289 
1907. — Du d.leucyl-l.leucinate de méthyle......... 287-289 
1911. L.-C. Maitrarv. — Leucine racémique chauffée 
avecs ely cerimeny 2 /2.h< eae eee 271 


(*) L.-C. Mairiarp, Condensation des acides aminés en présence de 
la glycérine : cycloglycylglycines et polypeptides (C. R. Acad. Sc., 
jie CGMLUN atopic, Jos Onell 
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On peut faire dans cette liste les groupements que 
voici : 

1° Nous classerons 4 part la cyclo-l.leucyl-d.leucine 
(trans-leucinanhydride de E. Fischer et A.-H. Koelker, 
optiquement inactive, qui fond a 287°-280°. 

2° Un autre groupe comprend les produits de E. Fis- 
cher (rgor) fondant A 271°, obtenus par éthérification 
éthylique de la leucine racémique (synthése par l’isova- 
léraldéhyde), ou de la l.leucine pure (dédoublement du 
racémique précédent, aprés formylation). A ce méme 
corps est identique la leucinimide synthétique de S. Sa- 
laskin (1901), qui fond & 19-29 plus bas (269°-270°), 
mais qui dérive d’une leucine peut-étre moins pure, dont 
la provenance n’est pas indiquée. E. Fischer (1904) par 
fusion de la leucyl-leucine racémique, et moi-méme (1911) 
par-chauffage de la leucine au sein de la glycérine, avons 
‘retrouvé le méme corps fondant a 271°. Il faut y joindre 
certainement la leucinimide de L. Bouveault et R. Loc- 
quin (1904), bien que son point de fusion soit indiqué a 
265° corr., mais on sait qu’il avait été pris aw bloc, et non 
en petits tubes scellés. Les fractions certainement impures 
obtenues par S. Salaskin (1901), F. 250°, F. 267°, F. 273°- 
274°, puis par S. Salaskin et K. Kowalevsky (1903), F. 265°- 
267° non corrigé, dans la digestion pepsique de loxyhémo- 
globine, doivent ¢tre formées en mayjorité de la méme 
substance. Enfin l’écart le plus grand serait fourni par la 
leucinimide synthétique de R. Cohn (rgoo), IF. 262°. Cet 
écart est de 9°, mais il faut remarquer que le produit a été 
obtenu en chauffant dans un courant de H Cl la leucine 
extraite des produits d’hydrolyse chlorhydrique de la 
caséine, c’est-a-dire une leucine certainement impure, 
contenant au moins de lisoleucine et de la valine, peut- 
étre méme d’autres aminoacides, capables de prendre part 
a la formation de cyclo-glycyl-glycines mixtes comme 
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jen donnerai personnellement un exemple : d’ot suspi- 
cion sur la pureté de la leucinimide. 

Tous ces produits doivent étre des échantillons d'une 
seule et méme cyclo-leucyl-leucine fondant authentique- 
ment A 271°. Cette substance, qu’on peut obtenir a partr 
de la leucine racémique, doit évidemment étre optique- 
ment inactive. Mais elle ne peut étre la cyclo-l.leucyl- 
d.leucine (trans-leucinanhydride de E. Fischer et A.-H. 
Koelker) qui fond a 2879-2899. On serait done amené 
a la considérer comme le racémique formé par Vunion 
de la cyclo-d.leucyl-d.leucine (d.leucinantrydride) et de 
la cyclo-l.leucyl-l. leucine (1.leucinanhydride). La compen- 
sation optique aurait done lieu ici, non par voile intramo- 
léculaire, mais par couplage des molécules antipodes. 

3° La cyelo-l.leucyl-l.leucine (l.leucmanhydride) fon- 
drait, d’aprés E. Fischer (1906), a 277°. 

4° La cyclo-d.leucyl-d.leucine (d.leucinanhydride) fon- 
drait aussi, suivant E. Fischer et A.-H. Koelker (1907), 
a 2a7e 

3° bis. Il ne reste plus dans notre Tableau que les pro- 
duits obtenus par R. Cohn (F. 295°) dans Phydrolyse 
chlorhydrique de la caséine, par 5. Salaskin (F. 2959-2969) 
dans la digestion trypsique de l’oxyhémoglobine, et par 
BK. Abderhalden (F. 296°) dans Vhydrolyse chlorhy- 
drique de Poxyhémoglobine. Ces trois échantillons appar- 
tiennent manifestement & la méme substance, que la 
supériorité de son point de fusion empéche de considérer 
comme échantillon impur de Vune des _ précédentes. 
Quelle peut étre cette leucinimide si bien caractérisée ? 

Une premiére interprétation est celle de R. Cohn, qui 
faisait dériver cette leucinimide d’une leucine spéciale, 
différente de la leucine ordinaire. Aujourd’hui que lon 
connait l’isoleucine, il y aurait lieu d’étudier sous ce rap- 
port les cyclo-isoleucyl-isoleucines, pour confirmer ou 
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pour rejeter définitivement, s'il le faut, ’hypothése de 
R. Cohn. 

Mais je crois pouvoir personnellement en signaler une 
autre. Au cours de la dégradation hydrolytique des molé- 
cules albuminoides, il se forme des polypeptides de plus 
en plus simples : supposons que parmi eux se trouve a 


un certain moment de la |.leucyl-l.leucine, provenant 


dune paire de chainons |.leucyl préexistant couplés 
dans l’albuminoide. La |.leucyl-l.leucine peut, ou bien 
achever son dédoublement jusqu’au stade leucine, ou bien 
fermer sa chaine, se transformant ainsi en cyclo-l.leucyl- 
|.leucine. Or, une telle fermeture est aujourd’hui trés 
plausible, maintenant que E. Fischer (1g06) nous a appris 
qu'on ne peut sécher pour l’analyse un échantillon de 
I. leucyl-l. leucine, méme a 100°, sans Vanhydriser déja 


_partiellement De plus, la substance de Bopp et.les leu- 


eiimides F. 295°-296° ont été retirées de matériaux qui 
avaient séjourné plus ou moins dans l’alcool bouillant; 
et si infime qu’on puisse supposer la fraction de |. leucyl- 
1. leucine éthérifiable dans ces conditions, elle peut aboutir 
a la formation d’un peu de leucinimide. 

La substance de Bopp et les leucinimides naturelles 
seraient donc en réalité la cyclo-l.leucyl-l. leucine, tradui- 
sant la préexistence, au sein de la molécule albuminoide, de 
couples (-leucyl-leucyl-). Mais alors le point de fusion 
authentique de la cyclo-l.leucyl-l.leucine, et probable- 
ment de son antipode, serait a 295°-296°. IH est bien vrai 
que E. Fischer et A.-H. Koelker ont trouvé pour chacun 
des antipodes 277°; mais ils ont estimé eux-mémes, 
d’aprés l’inconstance du pouvoir rotatoire, que leurs pro- 
duits devaient contenir du racémique. Le point de fusion 
s’en trouvait vraisemblablement abaissé, et peut-étre 
faut-il considérer comme seul authentique celui des leuci- 
nimides naturelles (F. 295°-296°). 
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En attendant de nouvelles recherches, on peut done 
assez bien résumer toute la littérature des leucinimides 


en ramenant ces corps a quatre variétés : 


1° Cyclo-l. leucyl-d. leucine (F. 2879-289°) ; 
* 2S ae 


2° Cyclo-l.leucyl-l.leucine (F. 295°-296°) | sae 


3° Cyclo-d.leucyl-d.leucine (F. 295°-296°) | coment ous 
(FE. et Hee 


| Cyelo-l.leucyl-l.leucine | 
(0) b { : 
peg te | Cyclo-d.leucyl-d.leucine | 


(F. 271°). 

Conclusions. — La leucinimide qui prend naissance 
par transformation de la leucine racémique au sein de 
la glycérine chaude, n’est autre que le racémique (F. 271°) 
formé par Punion de la cyclo-l.leucyl-l.leucine et de la 
cyclo-d.leucyl-d. leucine. 


eettespant 
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RECHERCHES POLARIMETRIQUES SUR LES MODIFICATIONS 
QUE SUBIT ACIDE TARTRIQUE LORS DE SA FUSION; 


Par M. G. BRUHAT, 


Agrégé-préparateur a l’Ecole Normale supérieure. 


Inrropuction. — L’acide tartrique fond vers 170° 
et, dés le début de la fusion, il semble entrer en ébullition : 
il y a dégagement de vapeur d’eau et perte de poids. 
Plusieurs corps peuvent se produire au cours de la déshy- 
dratation (1), mais ils n’ont jamais pu étre préparés a 
Pétat pur; il est difficile d’obtenir une modification uni- 


. forme de la masse d’acide fondue et d’éviter la formation 


d’acide carbonique et d’acides pyrogénés; il est impossible 
de les purifier par dissolution dans l’eau, qui Jes transforme 
en acide tartrique, et les analyses sont délicates en raison 
de leur grande déliquescence. L’étude des sels qu’ils 
forment avec les bases ne présente pas de moins grandes 
difficultés, car Vaction de Veau les transforme en tar- 
trates, lentement a froid, rapidement lorsqu’on chauffe, et 
cette transformation se fait immédiatement sous lin- 
fluence des réactifs qui permettraient de préparer les 
acides a partir des sels. 

Il sera donc intéressant de chercher a caractériser ces 
acides par une propriété physique, telle que le pouvoir 
rotatoire qwils présentent immédiatement aprés avoir 


(4) BraconnoT, Ann. dé Chim. et de Phys., 2° série, t. XLVIU, 
1831, p. 299. — Erpmann, Lieb. Ann., t. XXI, 1837, p. 1. — FRemy, 
Ann. de Chim. et de Phys., 2° série, t. LXVIII, 1838, p. 353; 3° série, 
t. XXXI, 1851, p. 329. — Laurent et Geruarpt, C. &. des travaux 
de Chim., 1849; Jahresber. d. Chem., 1847-1848, p. 508. — Scurrr, 
Ann. Chem. u. Pharm,, t. GXXV, 1863, p. 129. 


Ann. de Chim., 9° série, t. IIL. (Mars-Avril 1915.) 9 
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été dissous dans l’eau; la variation du pouvoir rotatoire 
de ces solutions avec le temps peut permettre d’autre part 
de suivre la marche des réactions qui les transforment en 
acide tartrique. Cette étude avait déja été entreprise par 
Biot (1); d’aprés lui, acide tartrique surfondu, redissous 
4 froid dans l’eau, « exerce immédiatement sur la lumiére 
polarisée une action rotatoire égale a celle qu’exercerait 
un méme poids d’acide cristallisé dissous dans une pareille 
proportion d’eau; mais, dés qu’on introduit de acide 
borique dans ces solutions récemment formées, l’égalité 
cesse : le pouvoir rotatoire des solutions d’acide surfondu 
est moindre, et d’autant moindre que l’acide a été mo- 
difié plus profondément...; leur pouvoir rotatoire s’ac- 
croit de jour en jour et finit par rejoindre le maximum 
de valeur qu’on obtient immédiatement avec l’acide cris- 
tallisé ». I] avait interprété ces résultats en admettant 
que l’acide surfondu avait méme pouvoir rotatoire que 
Pacide cristallisé, mais en différait par une moins grande 
affinité pour Pacide borique; il ne parait guére vraisem- 
blable que Pon puisse avoir une modification aussi im- 
portante des propriétés chimiques sans variation appré- 
ciable du pouvoir rotatoire. C’est pourquoi j’ai repris 
les expériences de Biot, en employant les méthodes pola- 
rimétriques de précision actuelles et en ayant soin de 
commencer les mesures trés peu de temps aprés avoir mis 
Pacide en présence de l’eau. 

Les rotations ont été mesurées, a l’aide d’un dispositif 
dont on trouvera ailleurs (*) la description complete, 
par un analyseur a pénombre de Lippich, qui permettait 
de les obtenir 4 moins d’une minute prés : l’erreur relative 
sur une rotation d’une quinzaine de degrés était done 
d’environ 7755: Les lumiéres monochromatiques employées 


(*) Bror, Ann. de Chim. et de Phys., 3° série, t. XXIX, 1850, p. 35. 
(*) G. Brunat, Thése de doctorat, Paris, 1914. 
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étaient en général les radiations verte () = 5464") ou 
jaune (A, = 5784") d’un arc & mercure Cooper-Hewitt, 
purifiées spectralement. Aprés chaque mesure polarimé- 
trique, la température du tube, qui était sensiblement 
la température du laboratoire, était déterminée a +; de 
degré prés a laide d’une pince thermo-électrique; pour 
chaque solution, aprés qu'elle a eu atteint son état d’équi- 
libre, j’ai mesuré les rotations pour différentes tempéra- 
tures entre 0° et 30°, et j’en ai déduit les corrections a 
faire subir aux mesures pour les ramener & une tempéra- 
ture constante. Ces corrections n’ont jamais été trés 
importantes et nintroduisent pas d’erreur supérieure 
a zapy pour les solutions tartriques, ot le coeflicient de 
variation est de ;4, par degré; elles sont beaucoup plus 


faibles pour les solutions tartroboriques, dont la rotation 


varie trés peu avec la température. 


Les solutions d’acide tartrique surfondu étaient pré- 
parées rapidement et filtrées sans attendre la dissolution 
compléte : je pouvais faire les premiéres mesures 10 a 
15 minutes aprés avoir mis l’acide en présence de l’eau (+), 
Aucune pesée n’a donc été faite sur les solutions étudiées ; 
j'ai déterminé leur concentration par des titrages acidi- 
métriques 4 la potasse en présence de phtaléine, faits 
pour chaque solution a la fin des expériences, quand tout 
Vacide était transformé en acide tartrique. Leur précision 
atteint a peine ;1, : ils renseignent sur les conditions des 
expériences, mais ne permettent pas de connaitre les 


Se ee ee ee 


(1) Ces premiéres mesures sont toujours un peu moins précises que 
les suivantes, a cause de la nécessité d’opérer plus rapidement, et 
“Verreur peut facilement y atteindre 2 minutes. Leur température est 
toujours assez mal définie; tandis que la dissolution de l’acide tartrique 
cristallisé absorbe de la chaleur, celle de l’acide surfondu en dégage; 
malgré que j’aie toujours pris la précaution de refroidir approxima- 
tivement la solution a la température ambiante avant de lintroduire 
dans le tube, les premiéres mesures se rapportent forcément a up corps 
ou Véquilibre de température n’est pas réalisé, 


, 
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pouvoirs rotatoires avec la méme précision que leurs 


variations. 


Résutrats pes mesures. — J’ai d’abord vérifié que les 
solutions d’acide tartrique cristallisé ne présentaient 
aucun phénoméne de multirotation; voici par exemple 
les résultats donnés par deux solutions : 


Solution 9. — Acide cristallisé dissous dans l’eau le 25 juin, a 
10°35". Premiére mesure le 25 juin a 11", derniére mesure le 
25 aout. d=1,213. 1°™* contient 02,48 d’acide tartrique. Tube 


de gdm 


Solution 10. — Acide cristallisé dissous dans une solution bo- 
rique le 25 juin a 19"2™. Premiére mesure le 25 juin a 19"35™, 
derniére le 25 aott. d=1,237. 1°™* contient 0,295 d’acide 


tartrique et 0%,020 d’acide borique. Tube de 2°”. 


Jaune. 
0 / n 

Moyenne générale des mesures... 8.42 
Movyenne des mesures 25-26juin. 8.41.15 
» juilletee ee Ses 2es0 

» AOUUIse ee 8.43 


Solution 9. 


Solution 10. 


— a eee 

Vert: Jaune. Vert 
tt) , ” ° t " ° ’ 
g. 4 15.58 17 AT 
Ge4es 15.59.30 175453 
Oe se) eas, 17.4 oe 
erate) 15 67015) SIgeon 


On voit que les éearts sont de ordre des erreurs expé- 


rimentales. 


J’ai ensuite étudié des solutions d’acide tartrique sur- 


15°30" 


Rotations 


fondu dans Peau. Voici les résultats donnés par une de 


ces solutions (fig. 1 et 2) : 


- % 
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posuiior 0. ~- Acide surfondu dissous dans l’eau le 11 avril i 
16°44". d= 1,246. 1°™* contient 08,557 d’acide tartrique. Tube 
de 3¢™ 
Rotations a 17°. 
SS 
Dates. Heures. Jaune. Vert. 
h m oO r 
1 » [tS Os! 
ey hae 15.24 
17.10 We ) 
LRAVEN ee Wee oe ae Solent 14.53 » 
19.37 » Poi 3) 
19.20 » 14.54 
19.25 14.41 » 
: BOO 14.34 14.51 
MOP CWSU Gree. Mae ee 9 a nee = 
(pelo. 30 14.34 14.50 
15°90" 


1S? 


14°30" 


fotations 


‘ 
+ 
° 


B°30 


13° 
Avril Mar ! Juin 
Fig. 2 
Rotations 
Dates. Nines om vert: Dates. 
OP aur); gl ees ; 
iit ORGS soe 14.33 14.48 2 mal. 
TOME ty eer 20 14.33 Bete Sime 7 
2 Oi ee ie Oe ENA... I juin 
Me ae TA TD 2 14526 10 » 
OG, Ga) tea he hone 14.10 14.25 24h » 


Rotations finales (moyenne des mesures du 
1° juillet au 1° octobre. 


qos Juillet ! Aoit 


Rotations. 
eg —— 
Jaune. Vert. 


oO r oO , 
los | 142 LO 
13.14 13,29 


ee iadoc es 1s rea 
Le eee riyeye alles) Neo) 
50, am Toes T3322 
Jaubenue slocwos 
LaaViettager. ESL1O} 
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On voit que les rotations pour l’une et l'autre couleur 
diminuent progressivement pendant environ 3 mois, 
pour se fixer ensuite a une valeur constante (1). Cette varia- 
tion se fait en deux phases distinctes. Une premiére phase 
correspond a une baisse assez rapide, compléte en quel- 
ques heures; la diminution de la rotation est d’environ 
3 pour roo dans la premiére heure, 0,5 pour 100 dans la 
deuxiéme et 0,5 pour roo dans les trois ou quatre sui- 
vantes. La deuxiéme phase a duré environ trois mois et a 
donné une diminution, a peu prés la méme pour les deux 
radiations, de 11,5 pour 100. 

La premiére phase est trés difficile a étudier. Elle est 
presque entiérement terminée une heure apres le début 
de la solution : la plus grande partie de son évolution 
est effectuée avant le début des mesures, et la fin se fait 
au moment ot les mesures sont le moins précises, et ot 
Verreur sur chacune d’elles peut facilement atteindre —~— 


1000? 
c’est-a-dire — environ de la variation totale a observer. 


10 
En fait, je n’ai apereu aucune différence entre les courbes 
obtenues en laissant l’acide tartrique plus ou moins long- 
temps en fusion, formant des solutions plus ou moins 
concentrées, ou employant diverses radiations allant 
du bleu au rouge. 

La deuxiéme réaction se préte mieux a des mesures 
précises. Elles correspond bien, par sa durée, a la mul- 
tirotation observée par Biot sur les solutions tartrobo- 
riques, et j’al observé que, comme cette derniére, elle 
est d’autant plus importante que l’acide a été fondu plus 
longtemps. Voici les résultats donnés par trois solutions, 


—.4as SSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSmSSSsssFesesesFsSMMMSSSSSSSSSMS 


(*) Biot avait observé pendant 15 jours des solutions donnant des 
rotations de 15° & 20°: comme il ne commencait les mesures que 
24 heures aprés le début de la solution, on voit que la diminution 
devait étre de ordre de 0°,5, c’est-a-dire trop faible pour qu’il pat la 
mettre en évidence avec les moyens dont iJ disposait (lumiére des 
nuées et pointés par extinction ). 
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de dosages trés voisins, préparées a partir de trois échan- 
tillons prélevés dans une méme masse d’acide maintenue 
a la température de fusion, le premier dés que la fusion 
a été complete, les deux autres 15 minutes et 35 minutes 
aprés. Les premiéres colonnes du Tableau donnent, a 
différentes dates, les rotations pour les radiations de 
V’arc au mercure de ces trois solutions, observées dans 
des tubes de 2°"; les derniéres donnent les différences 
de rotations entre les solutions prises deux a deux, obte- 
nues en faisant la moyenne de chaque groupe de mesures. 
La premiére phase n’a pas été étudiée : je me suis attaché 
surtout a préparer rapidement les trois solutions, de 
facon A pouvoir aprés quelques jours négliger les diffé- 
rences entre les instants initiaux : 

L’examen de ces nombres montre que la diminution 
de la rotation est plus grande pour la solution 12 que pour 
la solution 141, et plus grande pour la solution 13 que 
pour la solution 12; cette diminution, a partir du 28 aott, 
est de 14 pour 100 de la rotation finale pour la solution 11, 
17, 5 pour 100 pour la solution 12, et 19,5 pour 100 pour 
la solution 13. Les écarts sont nettements supérieurs aux 
erreurs expérimentales, qui ne dépassent certainement 
pas 2 minutes sur les nombres des derniéres colonnes. 

Aprés avoir ainsi étudié la multirotation des solutions 
d’acide tartrique, j’ai soumis 4 une étude analogue des 
solutions contenant de l’acide borique. Je n’ai pas étudié 
4 nouveau Vinfluence de la durée de fusion, qui a été 
étabhe par Biot (+); j’ai. surtout voulu montrer que l’évo- 
lution avait une marche paralléle 4 celle des solutions 
précédentes. Voici par exemple une expérience qui met 


(') Je signalerai simplement que différentes fusions mont, en effet, 
donné des augmentations différentes: on verra tout a Vheure les résul-— 
tats fournis par des solutions (4, 5 et 6) ou elles ont été de 8, 4 (jaune) 


etg,4 (vert) pour 100, et des solutions (1 et 2) ow elles ont été de 
17 et 18 pour 100, 


bi dil e. 


5) 
L ACIDE TARTRIQUE LORS DE SA FUSION. 129 


en évidence l’existence d’une premiére phase, qui se 
traduit par une diminution de la rotation. Cette premiére 
variation est semblable a celle que présentent les solutions 
ne contenant pas d’acide borique; toutefois elle s’effectue 
un peu plus lentement (6 a 8 heures au lieu de 3 ou 4) et 
parait un peu moins importante, parce que la fin en est 
masquée par augmentation des rotations qui se produit 
dans la seconde phase. 


Solution 4. — Acide tartrique surfondu dissous dans l’eau le 
6 juin a 15"8™; solution borique ajoutée a 15"13™. d= 1,156. 
rm contient of,34 d’acide tartrique et o%,02 d’acide borique, 


Tube de 24", 
Rotations a 19°. 


SS 


Dates. Heures. Jaune. Vert. 
h m Oy Fy 
ie ron24 [way 9X0) ip 
iS Sah » safes 
19.45 » pee 
15.50 aes » 
ae jp WO AS 13.28 16.5 
(GUN pomeo om, ae Fa i ihe 
es aes} (io » 
18.25 15.24 16.55 
19.20 ON LORE 
24 1) 3/07, 16.48 
(20 9;.30 (ay 2K) 16.54 
5h TUN so thd Senteone ) 18 Lost 16.54 
/ DD CsGNG, 15.20 LOwOF 
SR Sets ce sla 22.20 Toes | Hight, 
Rotations finales (septembre) 16.41 18.33 


Cette solution a donc présenté une baisse initiale de la 
rotation (fig. 3), durant environ un jour, a peu pres la 
méme pour les deux radiations, qui est d’un peu plus 
de 2 pour 100 (4); elle a été suivie d’une augmentation 


wa a a el a 
(2) Cette partie de la réaction ne pouvait étre apercue par Biot, qui 

ne pouvait pas faire de mesures a plus de 1 pour 100 pres, et ne les 

commeneait que 24 heures aprés le début de la dissolution. 
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lente, qui a duré plusieurs mois et a été de 8,4 pour roo 
pour le jaune et de 9,4 pour roo pour le vert; on peut remar- 
quer, comme Biot Vavait déja observé, qu’au cours 
de cette deuxiéme phase de la réaction, la dispersion 
rotatoire augmente et se rapproche de celle des solutions 
tartroboriques obtenues a partir de l’acide cristallisé. 

Le parallélisme des phénoménes de multirotation que 
présentent les solutions d’acide tartrique surfondu con- 
tenant de l’acide borique et celles qui n’en contiennent 
pas est évident; les réactions qui s’y produisent doivent 
done étre les mémes. On peut le vérifier en observant ¢es 
phénoménes sur des échantillons d’une méme solution 
tartrique ot lacide borique est ajouté a des époques 
différentes : 

J’ai par exemple comparé a la solution 4 deux solutions 
5 et 6, préparées a partir du méme échantillon d’acide 
tartrique surfondu, et présentant a peu prés le méme 
dosage. La solution 5 a été obtenue en dissolvant l’acide 
tartrique dans une solution contenant déja l’acide borique ; 
elle doit donner les mémes résultats que la solution 4. 
Dans la solution 6, l’acide borique a été ajouté une heure 
apres que lacide tartrique surfondu avait été mis en 
présence de eau; la premiére partie de l’évolution a été 
presque complétement accomplie sous forme de solution 
non borique, et, laddition d’acide borique ne devant 
rien changer, la période de baisse initiale doit étre trés 
réduite. Voici les résultats des mesures faites dans les’ 
deux premiers jours (tubes de 2%") 


Solution 5. — Acide tartrique surfondu dissous dans une solu- 
tion borique, le 7 juin a 1o"50". d =1, t5r. 1e™* contient 08,33 
Wacide tartrique et 08,0198 d’acide borique. 
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Rotations a 19°, 


ee 
Dates. Heures, Jaune. Vert. 
hom Oo *y 

cahicy AO ie Oh he 

Erol » 16.29 

11.28 » 16.23 
mages II.30 tio » 

IOUS tic a one ee ve en 

12,90 14.49 » 
17 14.42 » 

17.30 » De. 

f 21.05 14.43 TOs 

OF UMM ee ge oes = : D230 14.46 16.10 

ane TO.no 14.48 16.15 

OW fle ono games. ae : 

(Pp 5a 14.47 LO. 0 

Solution 6, — Acide tartrique surfondu dissous dans l’eau le 


is) 


10 juin a 16"; acide borique ajouté le ro juin a 17°. d = 1,165. 
1™ contient 0% 36 d’acide tartrique et 0£,0196 d’acide borique. 


Rotations a 19°. 


ee 


Dates. Heures. Jaune. Vert. 
h m Oy 
17.10 rhog L710 
17.14 15.47 » 
17.35 15.46 » 
oe pe eXO) » VF LA 
CRU 5 ota to oe eiget6 ry ; 
1g Tomo » 
19.15 » ‘gira <c) 
22.30 POA 17.10 
(Sok JEU STD eed eden cs cha 9.40 19-39 PD 
16.20 15.40 17.15 
RO TOW che. ee ee iI 15.46 Glo iy! 


L’examen de ces nombres et des courbes qui les repré- 
sentent (fig. 5) montre que les résultats sont bien ceux 
prévus : les courbes 4 et 5 sont tout a fait paralléles et la 
courbe. 6 leur devient paralléle aprés une dizaine d’heures. 
Pour cette derniére solution, la baisse initiale a été consi- 
dérablement réduite; la variation de la rotation est moins 
rapide dans les premiéres heures que dans la période 
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correspondante pour les solutions 4 et 90, parce que, 
je lai indiqué plus h 1 1é hase s’ac- 
comme je l’ai indiqué plus haut, la premiere p 
complit plus vite dans les solutions tartriques pures que 
dans les solutions tartroboriques; elle est plus avancée 
pour la solution 6 au moment ot Von ajoute Vacide 


Kotations 


borique, une heure aprés le début de la dissolution, que 
pour les solutions 4 et 5 au bout du méme temps. 

L’évolution ultérieure de ces trois solutions a été la 
méme; comme les observations ont été incomplétes, par 
suite d’un accident survenu au tube qui renfermait 
Pune d’elles, je donnerai plutét les résultats relatifs 4 une 
autre expérience. Deux solutions 1 et 2 ont été obtenues 
a partir d’une méme solution d’acide tartrique surfondu; 
elle a été mélangée a volumes égaux a une solution d’acide 
borique, pour la solution 1, 4 minutes aprés le début de la 
dissolution, pour la solution 2, 24 heures aprés. 

Voici un Tableau donnant les rotations mesurées dans 
des tubes de 1°", ramenées A 19°, et les différences 


Solution 1. Solution 2. Différence. Moyennes. 
Dates. Jaune. Vert. Jaune. Vert. Jaune. Vert. urna: Wee ; 
0) , On) r ° 1 0 h / j 
Etravril (ro 30" ))— 5,15 8.1 Fey tates Ey seal 
197 ae Aco, Neon TO FM | GIS: 3. +3 
PREYS este > 3 niarsve'= LOX IG, 719245 8620 4 3 | 
Uh yt) Pe Tied O29 7.44 8.34 q Sra 6. é 
50°" JO) Sage dae TadQ | Ooo ir] KeFotO 8 8 
2D! » Oa) ae ae an Gide) SSR IAG: Feo OUT, 6 7 | 
Benny eye. 3 os 0a Peo EeOIMal Gs, 0. ESD 7 9 
eel ag shah eet eden S02 3, aes 5 6 
(i)? oS eee Sa g. oO she lhe TIGR: 13} 4 3 
2). ae eee sity Ale Minny Maye Ve ait, Oe © 9 GI 6 5 
GY 9232) Rear a0 WG GL Cyst Se La sO. LO 5 4 
NEY chai) ars, x OAS! EO ols STE WOES Nai 6 0 
Cy LN Moke aes aera On FeOL2S SES 2e EO ROL 5 3 ] 
UGS, * D0 et See A Sno One) 20) SRO oO. 6 if AD Dees) 4 
oy TUE ALS ea gpoe So eee Oo SloekD  O)giek) 4 6) | 
BOAO LAs 2 4120 iis Soo, O238 3.00- 9.42 3 4 
19 Ss eee 8.34 9-38 8236 9 9-42 4 4 | 4 : 
a, Oe ee eae 8.34 9.36 8.36 9.41 2 5 
DOmme DIE zyo)-sh 5 tid sis leavin Mao ani Sele Ono 6 6 
EomOCLODEE ior 8.38 9.40 8.45 9.46 W/ Wy, : ‘ 
9 ly aaa 8.41 9.41 5.42. 0.47 I 6 : 
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moyennes entre les rotations des deux solutions pour 
chaque période de l’évolution. 


Solutions 1 et 2. — Mélanges a volumes égaux d’une solution 
tartrique contenant o%,51 d’acide par centimétre cube et d’une 
solution borique contenant 08,049 d’acide par centimétre cube. 
Début de fa dissolution de Vacide tartrique le 14 avril & 10"12™, 


Ces résultats sont également représentés par les courbes 
de la figure 4. Si l’on excepte le premier jour, ou Vinfluence 
de la premiére phase de la réaction se fait encore sentir 
pour la solution 1, dans laquelle elle s’est eflectuée plus 
lentement, la différence entre les rotations des deux 
solutions (2) ne présente pas de variations systématiques ; 


? 4 ir 7 Ary , 
(1) Cette différence, qui est en moyenne de 5’, c’est-a-dire ere. 
i ; nesures volume- 
A 1 pour 100, provient sans doute des erreurs des 0 


triques. 
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ses variations accidentelles sont de l’ordre des erreurs d’ex- 
périences; donc, pour ces deux solutions, ot la premiere 
phase de la réaction s’est passée dans des conditions trés 
différentes, la deuxiéme phase se passe de la méme facgon 
et la grandeur de l’augmentation du pouvor rotatoire 
est laméme, & 2 ou 3 pour roo de sa valeur prés (17,6 


wr 


5°30" 


8°30" 


Rotations 


g° 


es 
1h 39 BB 
Juin Juillet Aoat Seetembre 


et 18,2 pour roo de la rotation finale pour la solution |, 
17, 1 et 18, 3 pour 100 pour la solution 2). 

J’ai également vérifié que, lorsque l’évolution d’une 
solution tartrique pure est terminée, l’addition d’acide 
borique ne provoque pas un nouveau phénoméne du multi- 
rotation; je rapporterai deux expériences faites a ce 
sujet. 

La premiére a été faite en ajoutant le 11 novembre une 
solution borique a la solution tartrique qui a servi a pré- 
parer les solutions 1 et 2, de facon a obtenir une solu- 
tion 14 voisine comme proportions de ces deux derniéres. 
L’évolution de la solution tartrique est complétement 


ta 
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terminée; voici les rotations données par la solution 14 
dans un tube de 2%: 


Solution 14, — Acide tartrique surfondu dissous le 14 avril: 


’ 
acide borique ajouté le 11 novembre. 
Jaune. Vert. 


0 , oO / 
Moyenne des mesures du 1t novembre........ 5 Wet) aim 
» du 6 au 16 décembre....': 16.14 18.12 
» du 20 janvier au 12 février 16.14 18,12 


ll n’y a pas de variation perceptible aprés plus de 
deux mois. 

La deuxiéme est relative 4 une solution 15 de composition 
voisine des précédentes, préparée le 24 novembre en 
ajoutant une solution d’acide borique a la solution 12 
préparée le 26 aott; l’évolution de cette solution tar- 
trique est presque terminée, et il est a prévoir que la rota- 
tion de la solution 15 doit augmenter encore avec le 
temps, mais trés peu. Voici les rotations observées dans 


un tube de 22": 
Rotations. Xotations. 
a  — 
Dates. Jaune. Vert. Dates. Jaune. Vert. 
1) , ts) r $ : Ore. Oy 
25 novembre. 16.52 18.53 DOM ANVIET Wer eeL GeO WO 
Gedecembre ge 1.002 LS. 07 0D) MEN TOUS Ors 8 alos 7 Oma) 
16 » Me erOso Loe 


J’ai tracé les courbes représentant ces résultats sur la 
figure 4, ou se trouvent les courbes de variation des solu- 
tions 1 et 2, en faisant correspondre les dates ot les solu- 
tions tartriques initiales ont été préparées; on peut voir 
que les courbes fournies par la solution 15 sont tout a fait 
paralléles aux courbes correspondantes fournies par les 
solutions 1 et 2, c’est-a-dire que ces trois solutions ont 
évolué de la méme facon, les unes en présence d’acide 
borique, autre sans acide borique, 
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En résumé, ces expériences montrent qne lacide tar- 
trique surfondu, remis en solution dans Veau, subit une 
modification, qui est la méme, quil y ait ow non addition 
@acide borique; la présence de l’acide. borique a simple- 
ment pour effet de modifier influence qu’elle exerce sur 
le pouvoir rotatoire des solutions. Cette évolution se 
fait en deux phases distinctes : 1° une modification rapide, 
terminée en quelques heures, se traduisant dans les deux 
cas par une diminution des rotations, un peu moins rapide 
en présence d’acide borique; 2° une modification lente, 
qui dure plusieurs mois, quit produit une diminution des 
rotations pour lacide tartrique pur et une augmentation 
en présence d’acide borique, avec augmentation de la dis- 
persion dans ce dernier cas. 


INTERPRETATION DE CES RESULTATS. — Quoique les 
différents chimistes qui ont étudié Vaction de la cha- 
leur sur lacide tartrique ne soient pas entiérement 
d’accord, il semble que lon peut admettre les transfor- 
mations successives suivantes : dés quil est entiérement 
fondu, lacide tartrique se transforme sans perte de poids 
en acide métatartrique; cet acide a les mémes propriétés 
que l’acide tartrique, et il ne s’en distingue que parce que 
ses sels sont un peu plus solubles et n’ont pas la méme 
forme cristalline que les tartrates. Au cours de la fusion, 
cet acide perd de l’eau et fournit un anhydride, l’acide 
ditartrique, de formule (C*H5O*)?0; il donne des sels du 
type (C‘ H‘O* Na)?0, ceux de calcium et de cuivre sont 
solubles. Si on prolonge encore la fusion , on obtient de 
acide tartrélique, qui donne des sels du type C4 H? O05 Na 
et dont les sels de calcium et de cuivre sont insolubles, 
et enfin de ’anhydride tartrique C* H‘ O05 insoluble. 

La deuxiéme phase des phénoménes de multirotation 
que j’ai observés doit étre due a la transformation de 
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acide ditartrique en acide tartrique; elle se produit en 
effet avec des échantillons soumis trop peu de temps a la 
fusion pour qu'il y ait pu y avoir formation d’acide tartré- 
lique et la variation de la rotation augmente avec le 
temps de fusion, c’est-a-dire avec la quantité d’acide 
ditartrique formée. J’ai mis en évidence l’existence de 
Vacide ditartrique dans les solutions en en formant le sel 
de cuivre soluble (+); j’ai méme pu suivre sa disparition 
avec le temps par des mesures d’acidité. L’acide ditar- 
trique ne posséde en effet que la moitié des fonctions 
acides de l’acide tartrique qui lui a donné naissance et 
qu'il reproduit par l’action de l’eau; on constate bien, 
en dosant les solutions d’acide tartrique surfondu par 
la potasse en présence de phtaléine du phénol, que les 
quantités de potasse 4 employer augmentent avec le 
-temps (?). Voici par exemple les résultats fournis par 
deux solutions, l'une voisine comme composition de 
celles qui ont servi aux mesures polarimétriques, lautre 
a peu pres normale : 


Solution 16. — Acide tartrique surfondu dissous le 13 novembre 


a y'55™. Quantité neutralisée : 3°™*. Solution de potasse 0,851 
normale. 


(*) En saturant d’hydrate de cuivre une solution récemment pré- 
parée d’acide tartrigue surfondu, on obtient, a cdété du tartrate de 
cuivre insoluble, une solution bleue, d’ot l’on peut précipiter par 
Valcool Je ditartrate. Les solutions d’acide tartrique cristallisé ne 
doaonent pas, dans les mémes conditions, de solution colorée. 

(2) Les solutions d’acide tartrique cristallisé ne donnent aucun 
phénoméne analogue; une solution d’acide tartrique cristallisé, colorée 
exactement en rose par la potasse en présence de phtaléine, ne s'est 
pas décolorée aprés 6 mois; les solutions d’acide tartrique surfondu, 
ainsi colorées, se décolorent au contraire rapidement, et il faut apres 
quelques jours ajouter des quantités appréciables de potasse pour 
obtenir le virage. 


Ann. de Chim , 9° série, t. IIL. (Mars-Ayril 1915.) 10 
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Dates. Potasse. Dates. Potasse. 
13 novembre (t0"30™") 18,5 22 décembre}. ........-. 22,58 
14 Die ee erate Usngi) ONE TEVN MO. A500 c Rees ex eh) 
£7 Tl el tec sees elon 90) LEVI eT cin ee eran es 
21 Dee Scie y ern yoke AOR 8 DARIN chinks mee ey DOD 
9 décembre. /.....- Din 6 


Solution normale. — Acide tartrique surfondu dissous le 18 no- 
vembre a 10°55™, -Quantité neutralisée : 20°™°, Solution de 


potasse 0,844 normale. 


Dates. Potasse. Dates. Potasse. 
To mMoventbte pees 2g LO OD 5 Lal ARNIC Loree mraiee 220 
20 Segara es hy ok IOC © BOWAMIET gaccabéoeas 92,6 
25 pid lew Sak te ee TOMS DhMALrS van awe ce oe E)  23OD 
16 décembre ....°3:. E210 


Ces résultats sont représentés par les courbes de la 


23 


cm de potasse 
~n 
n 


fa 


Novemére lecembre Janvier 


Fig. 5. 


figure 5, On voit que la variation de l’acidité avec le temps 
correspond bien a la deuxiéme phase des phénoménes 
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de multirotation et s’effectue dans les mémes conditions 
de durée. Il est done certain que la variation lente de la 
rotation, qui.s’effectue en quelques mois, est due & la trans- 
formation par action de Veau de Vacide ditartrique en 
acide tartrique. 

Quoique les dosages acidimétriques permettent de 
ealculer la proportion d’acide ditartrique contenue dans 
les solutions, il est impossible d’en déduire la valeur de son 
pouvoir rotatoire, car on ne peut pas appliquer les régles 
d’additivité a des solutions contenant de l’acide tar- 
trique, dont le pouvoir rotatoire varie avec la dilution 
et les corps étrangers ajoutés au solvant. Le pouvoir rota- 
toire de l’acide ditartrique est probablement un peu plus 
fort que celui de l’acide tartrique ('), mais n’en différe 
certainement pas de 50 pour too. L’augmentation des 
rotations donnée par. les solutions tartroboriques s’ex- 
plique alors trés bien : acide borique n’est pas suscep- 
tible d’agir sur lacide ditartrique, mais se combine a 
Pacide tartrique produit par l’action de Veau sur ce 
dernier au fur et a mesure de sa formation, pour donner 
la combinaison tartroborique, dont le pouvoir rotatoire 
est environ 4 fois plus fort que celui de l’acide tartrique, 
et par conséquent aussi beaucoup plus fort. que celui de 
Vacide ditartrique. La dispersion rotatoire de lacide 
ditartrique doit d’ailleurs présenter les mémes anomalies 
que celle de l’acide tartrique, car la dispersion des solu-, 
tions tartriques n’est pas sensiblement modifiée au cours 
de la transformation, tandis que celle des solutions tar- 
troboriques augmente A mesure que se produit, a partir 


(1) On peut rapprocher ce fait des nombreux cas d’augmentation du 
pouvoir rotatoire obseryés quand on prépare, a partir dacides ou 
d’alcools polyatomiques a chaine ouverte, des anhydrides ou des lac- 
tones a structure cyclique. (Cf. Werner, Lehrbuch der Stereochemic, 


p. 137-139. ) 
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de Vacide ditartrique, la combinaison a dispersion nor- 
male. 

Il resterait A préciser quelle est la modification chi- 
migue qui correspond a la phase initiale des phénomenes 
de multirotation. Je n’ai pas observé 4 ce moment de modi- 
fication de l’acidité ('), et je n’ai pas apergu de variation 
de la marche du phénoméne avec la durée de la fusion. 
Il est done probable qu'il est da a la transformation 
de lacide métatartrique en acide tartrique: on explique 
ainsi a la fois que la variation de la rotation soit faible et 
ne semble pas modifier la dispersion, l’acide métatartrique 
ayant un pouvoir rotatoire voisin de celui de lacide tar- 
trique, comme le montrent les mesures du pouvoir 
rotatoire de l’acide surfondu (7), et qu’elle se produise 
dans le méme sens avec ou sans acide borique, l’acide 
métatartrique devant étre susceptible, comme l’acide 
tartrique, de se combiner a l’acide borique. 


(') Quoique les mesures d’acidité soient moins précises que les 
mesures polarimétriques, une variation qui, dans les premiéres heures, 
serait égale a celle des 5 ou 6 jours suivants, comme il arrive pour la 
rotation, ne saurait passer inapercue, & moins que le corps qui se 
transforme a ce moment en acide tartrique n’agisse instantanément 
sur la potasse pour donner du tartrate de potassium. 

(*) G. Brunat, These de doctorat, Paris, 1914. 
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SYNTHESES AU MOYEN DES DERIVES ORGANOMUTALLIQUES 
MIXTES DU ZINC. CETONES y-CHLOREES ET PRODUITS DE 
TRANSFORMATION 

( TROISIEME MEMOIRE); 


Par M. Henrt WOHLGEMUTH. 


TROISIEME PARTIE. 


CHAPITRE I. 


Action de la potasse caustique solide sur les cétones 
y-chlorées. Cétones 4 chaine triméthylénique. 


Quand on chauife au bain d’huile, a une température 
comprise entre 140° et 170°, le mélange d’un cétone y- 
chlorée avec un excés de potasse caustique solide pulvé- 
risée, on obtient un produit cétonique bouillant, en 
moyenne, une cinquantaine de degrés plus bas que la 
cétone chlorée primitive et renfermant une molécule 
d’acide chlorhydrique de moins. Cette nouvelle cétone 
ne correspond pas a un produit non saturé, car elle reste 
sans action réductrice, méme aprés un contact prolongé, 
sur les solutions trés étendues de permanganate de po- 
tassium. En fait, l’élimination d’acide chlorhydrique se 
produit entre un atome d’hydrogéne pris en position a et 
Vatome de chlore en y et conduit a une chaine fermée 
triméthylénique. La réaction peut se formuler de la fagon 
suivante : 


CH? CH.CH? CH?C0O.C? H'+ KOH 


| 
Cl 


es cO.c?H5 
= KCl + H?0 + cH CHC) 
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La premiére réaction de ce type a été réalisée autrefois 
par Lipp (+) en chauffant Pw- bromopropy!-méthylcétone 
avec de la potasse caustique pulvérisée; mais, comme nous 
Yavons indiqué précédemment, Lipp avait attribué au 
produit formé la constitution d’un méthyléne- -tétrahydro- 
furane, et ce n’est que plus tard que Marshall et Perkin 
établirent sa constitution véritable en Videntifiant avec 
Vacétyltrimétyléne. 

Depuis, cette méme méthode de préparation des com- 
posés triméthyléniques a été appliquée par L. Henry (?) a 
Aes CN 


CH 


par action de la potasse caustique sur le y-chlorobuty- 


la préparation du cyanure de triméthyléne CH? 


ronitrile. Enfin, recemment, Bruylants (*) a pu préparer 
toute une série de cétones et d’autres dérivés triméthy- 
léniques en faisant agir les dérivés organométalliques 
mixtes du magnésium sur le nitrile triméthyléne-carbo- 
nique, suivant la méthode M. E.-E. Blaise. 

' En appliquant le procédé de Lipp aux cétones-y-chlorées, 
nous avons préparé trois cétones nouvelles a chaine 
triméthylénique que nous allons décrire. 


METHYLCYCLOPROPYL-ETHYLCETONE (METHYL-I—PRO— 
PIONYL-2-TRIMETHYLENE) 


CH?.CH—CH .CO .C?H 
SH 


CH? 
On chauffe au bain d’huile, dans un ballon surmonté d’un 
réfrigérant a reflux, un mélange de 30% de potasse caus- 
tique pulvérisée et de 208 de y-chlorobutyl-éthylcétone, 


(*) Berichte, t. XXII, 1889, p. 1207. 

(?) Bull. Acad. royale de Belgique, 3° série, t. XXXVII, 1899, 
ith 25 

(3) Ibid., t. XII, 1908, p. 1011-1084. 


« 
- 


SYNTHESES PAR DERIVES ORGANOMETALLIOQUES. 143 


en agitant frequemment. Vers 120° la réaction s’amorce 
vivement et il se produit un reflux abondant; on éléve 
la température du bain jusqu’a 140°-150° et l'on continue 
a chauffer pendant 2 heures. On s’apercoit que le volume 
de la potasse caustique solide a diminué, comme s’il se fat 
agi d’une dissolution partielle. 

Aprés refroidissement, on décante la majeure partie 

du liquide et on dissout la masse solide restante. dans le 
moins possible d’eau tiéde; on épuise ensuite trois fois 
a léther et l’on joint cette solution éthérée au liquide pri- 
mitivement décanté. Aprés lavage a l’eau et dessiceation 
sur le sulfate de sodium anhydre, on évapore l’éther au 
bain-marie et l’on rectifie, sous la pression atmosphérique, 
le liquide obtenu. La cétone bout entre 143° et 149° et le 
rendement oscille entre 7o et 77 pour 100. 
- La méthyleyclopropyl-éthyleétone est un liquide inco- 
lore, mobile, bouillant a 1449-145° sous 760™™, Elle pos- 
sede une odeur particuliére, trés pénétrante et non désa- 
gréable. Elle est insoluble dans l’eau et, lorsqu’elle est 
pure, elle ne décolore pas les solutions étendues de per- 
manganate de potassium, méme en milieu alcalin. 


Analyse. — Substance, 0,1764; CO?, 0,4833; H?0, 0,1742. 


Calculé 
Trouvé. pour C'H"”O. 
CP UOMETOOE 6 oe Bead Aer or 74,88 7h 94 
H ie Bee atone tree Meee 11,04 10,79 
Oximre. —- On obtient cette oxime en chauffant, au 


bain-marie bouillant, le mélange de 1™°! (35,7) de cétone 
avec 1M0l5 d’hydroxylamine, obtenue en décomposant 
par la quantité calculée de carbonate de potassium la 
solution aqueuse concentrée de 3%,8 de chlorhydrate d’hy- 
droxylamine. On ajoute au mélange un peu d’alcool pour 
obtenir une solution homogéne. Aprés avoir chauffé pen- 
dant 6 heures a reflux, on chasse l’alcool en le distillant, 


144 HENRI WOHLGEMUTH. 


dans le vide, A une température d’environ 30°. Le résidu 
aqueux est épuisé a l’éther, et la solution éthérée lavée avec 
un peu d’eau, puis séchée sur le sulfate de sodium anhydre. 
On évapore l’éther au bain-marie, et lon obtient finale- 
ment un liquide assez peu mobile, bouillant a g9°-100° 
sous 15™m_ [oxime reste liquide 4 —15°; elle poss¢de une 
odeur peu agréable. 


Analyse. — Substance, 0,1541; V, 14,95 a 20°; H(corr.), 


Wb Saas 
Calculé 


Trouyé. pour C'H™ON. 


INSP OU Le COOnsa raertaeitrre 10,93 11,05 


SEMICARBAZONE. — On agite a froid, une solution 
de 1™0l,; de chlorhydrate de semicarbazide dans un excés 
dune solution d’acétate de sodium, avec 1™°! de cétone. 
Au bout d’une demi-heure environ, on neutralise au 
moyen d’une solution de carbonate de potassium a 
25 pour roo. On essore et on lave a l'eau la semicarbazone 
brute qui s’est précipitée, puis on la séche dans le vide 
sulfurique. On purifie par cristallisation dans le moins 
possible d’acétate d’éthyle absolu bouillant. On obtient 
ainsi des paillettes d’un blanc neigeux, fondant A 96°. La 
semicarbazone se dissout assez facilement dans l’alcool, a 
froid et trés facilement a chaud, elle se comporte de 
méme avec le benzéne. 


Analyse. — Substance, 0,0478; V, roe™,3 a 18°; H(corr.), 
FAO mane 
Calculé 
Trouvé. pour C§H SON, 
NT POUrLTOOn eee 24,62 24,88 


METHYLCYCLOPROPYL-PHENYLCETONE (METHYL-1I-BEN- 
ZOYL-2-TRIMETHYLENE) 
CH’. CH—CH?,CO. Cs H5 


bes 
CH? 
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Nous avons préparé cette cétone en partant de la y-chlo- 
robutyl-phényleétone impure, telle qu’on l’obtient dans le 
produit brut, non distillé, de la condensation du bromure 
de zinc-phényle avec le chlorure de y-chloro-n-valéryle. 
On chauffe d’abord quelques temps au bain-marie, & 30°, 
dans le vide, pour avoir un produit exempt d’eau et de 
toluéne. 355 de cette cétone chlorée impure (1™°!) ont 
été placés avec 40% (4™°l) de potasse caustique pulvérisée 
dans un ballon surmonté d’un tube droit servant de réfri- 
gérant. On chauffe le mélange pendant 2 heures, au bain 
dhuile, entre 150° et 170°. Aprés refroidissement, on 
reprend par leau tiéde, pour dissoudre l’excés de subs- 
tances minérales, et lon épuise la solution quatre fois 
a Péther. La solution éthérée est lavée avec un peu d’eau, 
puis séchée sur le sulfate de sodium anhydre. On chasse 
-ensuite l’éiher par distillation et l’on fractionne le résidu, 
sous pression réduite. La majeure partie (22%) bout de 
120° & 125° sous 11™M; au dela de ce point, le thermo- 
métre marque des températures constamment croissantes, 
ne correspondant a aucun produit défini; il reste enfin 
une portion notable de goudrons. 

En rectifiant la portion précédente, on obtient un 
liquide incolore bouillant 4 121° sous 1o™™,5. Le produit 
ainsi obtenu n’est pas absolument pur : la cétone trimé- 
thylénique est mélangée d’un peu de diphényle provenant 
de la préparation du dérivé organométallique mixte, et 
Yon obtient & lanalyse des chiffres un peu forts pour le 
carbone. 

Pour isoler la cétone tout a fait pure, nous l’avons 
transformée en semicarbazone et purifié cette derniére 
par cristallisation dans Valcool. La semicarbazone est 
ensuite hydrolysée par l’acide sulfurique étendu, en 
chauffant vers 50°-60° (on ne doit pas employer lacide 
chlorhydrique qui, a chaud, ouvre partiellement la 
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chaine triméthylénique). Quand toute la semicarbazone a 
disparu, on obtient une huile surnageante que l’on extrait 
par épuisement a l’éther. On séche la solution éthérée sur 
le sulfate de sodium anhydre et, aprés avoir évaporé l’éther 
au bain-marie, on distille le résidu liquide sous pression 
réduite. . 

En examinant les eaux méres de cristallisation, nous 
avons pu isoler un peu de diphényle, paillettes blanches 
fondant a 699-70°. 

La méthyleyclopropyl-éthylcétone est insoluble dans 
Yeau; elle posséde une odeur assez agréable, mais peu 
intense : elle ne décolore pas les solutions, méme trés éten- 
dues, de permanganate de potassium. 


Analyse. — Substance, 0,1339; CO2, 0,4044; H?O, 0,0950. 
Caleulé 
Trouve. pour C"'H?O. 
Ci pourstOossNeae: sae 82,36 82,46 
H Wy) Af caboeesi oh yer as 7499 oe 
SEMICARBAZONE. — On ajoute 1™0! de la cétone & une 


solution renfermant 1™°!,1 de chlorhydrate de semicar- 
bazide dans une liqueur concentrée d’acétate de sodium. 
Apres addition d’alcool pour rendre le milieu homogéne 
le mélange est abandonné pendant 2 jours. La semicar- 
bazone se précipite peu a peu; purifiée par cristallisation 
dans beaucoup d’alcool bouillant, elle se présente sous 
forme d’une poudre cristalline blanche, qui fond a 187° 
en donnant un liquide lmpide, incolore; elle est assez 
soluble dans les alcools méthylique et éthylique bouil- 
lants, et ne se dissout pas dans le benzéne, méme a chaud. 
Analyse. — Substance, 0,0722; V, 12°™*,4° a 22°; H(corr.), 
728% 
; Caleulé 
Trouvé. pour C?HBON3, 
INSP OURET GOR errant meee 19,48 19,41 
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p-NyTROPHENYLHYDRAZONE. — On dissout 2% de 
p-nitrophénylhydrazine dans l’acide acétique pur, en 
hiédissant; on ajoute quelques gouttes d’eau, puis 2* de 
cétone. Au bout d’un jour, on obtient un précipité cris- 
tallin que l’on essore et lave avec un peu d’acide acétique 
dilué. On purifie par deux cristallisations dans l’alcool 
bouillant. La p-nitrophénylhydrazone forme de petits 
prismes brillants de couleur rouge brique et dont la poudre 
est jaune. Elle fond a 109° en un liquide jaune, limpide, 
et se dissout difficilement, 4 froid, dans l’alcool absolu, 
le benzéne, le toluéne, mais facilement dans ces dissolvants 
a chaud; elle est trés peu soluble, a froid, dans l’alcool 
méthylique et ’acétone, mais se dissout notablement dans 
le chloroforme. 


Analyse. — Substance, 0,0778; V, 9°™,75 4 20°; H(corr.), 
GOs 
Calculé 
; Trtouvés | pour 'UHA1O2N7. 
INE ORUCT OO Peas ae -kcle. 14,21 14,32 


CyCLOPROPYL-p-TOLYLCETONE (p-TOLUYLTRIMETHY LENE) 


CH?—CH.CO.C* H+ CH3 


ed 
CH: 


Nous avons vu que la condensation du chlorure de +-chlo- 
robutyryle avec le bromure de zinc-p-tolyle fournit la 
y-chloropropyl-p-tolylcétone impure mélangée a un peu 
de ditolyle. 32% de ce produit brut ont été additionnés 
de 358 de potasse caustique pulvérisée et le mélange 
chauffé, a reflux, au bain d’huile, en agitant fréequemment. 
La réaction commence vers 150°; on chauffe ensuite 
4 170° environ, pendant 2 heures. Aprés refroidissement, 
le mélange, qui s’est pris en masse solide, est additionné 
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d’eau tiéde : on obtient une solution aqueuse surmontée 
dune couche huileuse trés fortement colorée en brun. 
On épuise a l’éther et on lave a l’eau la solution éthérée 
que l’on séche ensuite sur le sulfate de sodium anhydre. 
Aprés distillation de V’éther, il reste un liquide que Von 
fractionne sous pression réduite; la majeure partie bout 
de 142° A 146° sous 18™™, Ce produit cristallise facilement 
par refroidissement de sa solution dans l’alcool; on isole 
Wabord des cristaux fondant vers 116° et constitués par 
du ditolyle, et, aprés avoir séparé ceux-ci, on obtient un 
corps solide qui fond vers 45°. 

Pour avoir la cétone triméthylénique pure, exempte de 
ditolyle, nous avons eu recours a la transformation en 
semicarbazone. Sur un poids de cétone impure égal au 
poids moléculaire de ce produit, on fait réagir 1™°! de 
chlorhydrate de semicarbazide que l’on dissout dans une 
solution d’acétate de sodium, en ajoutant de alcool pour 
obtenir une solution homogeéne. Aprés un repos de 24 heures, 
la semicarbazone s'est déposée sous forme de belles pail- 
lettes brillantes. Le précipité est lavé avec un peu d’eau et 
desséché a froid, dans le vide, en présence d’acide sul- 
furique concentré. Qn le lave ensuite abondamment 
avec de l’éther de pétrole, qui ne dissout pas la semi- 
carbazone, mais entraine le ditolyle, et l’on essore. 

La semicarbazone ainsi purifiée est ensuite hydrolysée 
par action de l’acide sulfurique & 20 pour 100, pris en 
quantité suffisante pour mouiller tout le produit solide. 
On tiédit doucement, au bain-marie : la semicarbazone 
disparait peu a peu etilse sépare, a la surface, une huile 
que lon extrait a léther, aprés refroidissement. La solu- 
tion éthérée est lavée une fois a eau, séchée sur le sulfate 
de sodium, puis évaporée. On obtient la cétone sous forme 
@un résidu huileux qui cristallise par refroidissement. 
On purifie en dissolvant dans l’éther de pétrole 30°-60°, A 


’ 
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Pébullition, et refroidissant 4 0° la solution obtenue; l’eau- 
mere est essorée a 0°, 

La cyclopropyl-p-tolylcétone se présente sous forme de 
petits feuillets blancs, brillants; elle fond & 48° et ne 
décolore pas les solutions étendues de permanganate 
de potassium. 


Analyse. — Substance, 0,1456 ; GO?, 0, 4390; H20, 0,1038. 


Calculé 
Trouve. pour CU HQ, 
Ce POULEL OOM ss si = ctcen 82,23 82, 46 
H Dasma Hee ties ens 7,9 bal 0) 
SEMICARBAZONE. — La semicarbazone, obtenue comme 


il est indiqué plus haut, peut étre purifiée par cristallisa- 


_tion dans Valcool. On obtient des paillettes brillantes, 


fondant a 2089-209°, par projection sur le bain de mercure 
chauffé, solubles dans l’alcool, a chaud, et dans Vacétate 
d’éthyle, insolubles dans le chloroforme. 


Analyse. — Substance, 0,0799; V, 13°™°,6 a 20°; H(corr.), 
7300, 
J : 
Calculé 
Trouve, ~ pour GC? HON? 


IN POUERLOOR a cio iteracrie lone Se OED 19,41 


OXYDATION PERMANGANIQUE 
DE LA METHYLCYCLOPROPYL-ETHYLCETONE. 


M. Idskowska et E. Wagner (4) ont obtenu l’acide 
triméthyléne-carbonique par oxydation de l’acétyltrimé- 
thyléne au moyen du permanganate de potassium, en 
solution aqueuse & 10 pour 100, en chauffant pendant 


re ee es = 


() Central Blatt, 1908, Il, p. 474. 


150 HENRI WOHLGEMUTH. 


6 heures A la température du bain-marie bouillant. Le 
rendement indiqué est sensiblement quantitatif et les 
auteurs mentionnent la présence, en trés petite quantité, 
dun acide cétonique quils n’ont, d’ailleurs, pas isolé, et 
qui fut simplement caractérisé par la formation d’un pré- 
cipité jaune par action de la phénylhydrazine. Ils ont 
admis que cet acide cétonique devait ¢tre le terme inter- 
médiaire de l’oxydation, d’aprés le processus suivant : 


CH2—CH?2CO.CH3 CH?—CH — CO.COOH 
oA Se Iw 
CH? CH? 
CH2—CH.COOH 
> ey 
CH2 


Nous avons pensé qu'il serait intéressant d’appliquer 
cette méthode en particulier a la méthyleyclopropyl-éthyl- 
cétone en vue dobtenir lacide méthylcyclopropane- 
earbonique-1.2 (4) 


CH?; CH—CH.CO.C#H: CH3,CH—CH.COOH | 
NA a mee 
CH2 CH? 


Pour la préparation de cet acide, on ne dispose, en effet, 
jusquici, que d’une méthode longue et a rendement mé- 
diocre. Elle est due & Marburg (?) et consiste dans la 
décomposition, par la chaleur, de l’acide méthylvinaco- 
nique; l’éther méthylvinaconique est lui-méme obtenu 
en condensant le bromure de propyléne avec le malonate 

éthyle sodé. Les différentes phases sont indiquées dans 


(‘) Voir les conclusions, a la fin de ce Mémoire. 


(?) Lieb. Ann., t. CCXCIV, 1897, p. 131. 
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le schéma suivant : 


CH3 CH. CH? Br L022 HE 
| te Na? GC 
Br C02 C2 Hs 
/C02C2H5 
= 2NaBr+ CHCHC | \CO?C#HE 
CH 
; /GO2H = CO?-+ CH3CH—CH,.COOH 
CH? GH—CC sy 
SuecOrt che 
CH: 


Le rendement en éther méthylvinaconique atteint 4 
peine 33 pour roo, et, de plus, la décomposition de l’acide 
méthylvinaconique par la chaleur fournit un mélange 
de ~-valérolactone et d’acide méthyltriméthyléne-car- 
bonique; cette décomposition donne l’acide cherché avec 


‘un rendement de 25 pour 100 seulement. 


Marburg a préparé, comme dérivés caractéristiques de 
Pacide méthyltriméthyléne-carbonique, le sel de baryum, 
qui cristallise avec 2 H?0, le sel d’argent et surtout le sel 
de calcium, qui cristallise en aiguilles groupées en hémi- 
sphéres renfermant 1,5 H?O. Selon l’auteur, l’acide posséde 
une odeur rappelant celle de l’acide butyrique. Aucun 
autre dérivé de cet acide n’a été décrit. 


OxyYDATION PERMANGANIQUE DE LA CETONE. — Pre- 
mier essai. — Nous avons fait agir, A 100°, le permanga- 
nate de potassium en solution aqueuse a 5 pour 100. Nous 
avons tout d’abord employé une quantité d’oxydant re- 
présentant trois atomes d’oxygéne actifs pour une molé- 
cule de cétone a oxyder, conformément a VPéquation : 


CH?— CH—CH — C = CH3 


wa | “208 
CH® OH 
. CH3CH—CH, COOH 
= CH3CO?H + 7 


GH? 
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On verse la solution oxydante dans la cétone, en chauf- 
fant A 100° et en agitant pour obtenir la décoloration. 
L’expérience montre qu’en ajoutant un excés de per- 
manganate de 30 pour 100, on obtient encore la décolo- 
ration complete. 

Pour isoler les produits de la réaction, on commence par 
entrainer a la vapeur d’eau : on retrouve ainsi 26 pour 100 
de la cétone triméthylénique primitive non oxydée, qui 
distille tout au début. On sépare, par essorage, le préci- 
pité de bioxyde de manganése et l’on concentre la solution 
aqueuse au bain-marie, dans le vide, jusqu’a obtenir 
environ 80°" de liquide. Celui-ci est neutralisé par de 
Vacide sulfurique A 50 pour 100, en opérant a 0°, puis 
saturé de sulfate d’ammoniaque : cette opération met 
en liberté de anhydride carbonique et les produits acides 
se rassemblent a la surface. On épuise a léther et, aprés 
dessiccation sur le sulfate de sodium anhydre, on chasse 
*éther au bain-marie. 

Le résidu liquide obtenu retient l’eau trés énergique- 
ment; il bout a 95°-g6°,5 sous 12™™, en fournissant un acide 
incolore. Le rendement est de 88,5 pour 17%,5 de cétone 
mise en ceuvre. 

L’acide obtenu ne décolore pas les solutions étendues 
de permanganate de potassium, méme en présence d’un 
carbonate alcalin. Cependant il est différent de l’acide 
méthyltriméthyléne-carbonique. Purifié par l’intermé- 
diaire de son sel de calcium, il répond, d’aprés lanalyse 
élémentaire, 4 la formule C*H*803, il est trés soluble 
dans l’eau et ne posséde pas, comme l’acide cherché, 
Yodeur de acide butyrique. Il se combine, en outre, au 
chlorhydrate de semicarbazide et & la phénylhydrazine. 
Sa formule et ses propriétés correspondent a l’acide céto- 
nique suivant (premier terme d’oxydation de la cétone) : 

CH, CH—CH.CO.COOH 


WZ bs 
CH? 


~ 
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aS cveink : N 
Titrage.— Substance, 0,1657; NaOH = FIO Gay 
Trouvé. Calculé. 


Poids moléculaire BY eh Taine io 121,9 128 


En résumé, par action de 3“ d’oxygéne, l’oxydation 
b] . x a g 
nest pas complete; elle s’effectue d’aprés la réaction 
suivante : 


CH? CH—CH.CO.CH? CH3 


NWA +60 
CH? 
CH? CH—CH.CO.COOH 
= CO?+ 2H?O+ NGA 
CH? 
-- Deuxiéme essai. — Pour obtenir une oxydation com- 


pléte dela méthyleyclopropyl-éthylcétone, il est nécessaire, 
d’apreés ce qui précede, d’employer au moins 6" d’oxygéne ; 
la transformation en acide méthyltriméthyléne-carbonique 
exigera donc théoriquement 7* d’oxygéne actif. 

Nous avons répété ’oxydation permanganique avec ces 
nouvelles proportions et elle nous a conduit finalement 
au méme acide cétonique. Pour 12% de cétone on emploie, 
par suite, go* de permanganate de potassium en solution 
dans 1700% d’eau (soit 7** d’oxygéne actif). On chauffe 
la cétone au bain-marie, dans un grand ballon de 3! sur- 
monté d’un réfrigérant a reflux, et l’on verse la solution 
permanganique chaude par portions d’environ roo*™’, en 
agitant. A la fin de l’opération, qui dure environ 2 heures, 
un chauffage de plusieurs heures & 100° n’améne plus de 
décoloration. Il reste A ce moment 200°" de la solution 
permanganique. | 

L’oxydation a été totale, car, en soumettant le produit 
de la réaction 4 un entrainement a la vapeur d’eau, on 


Ann. de Chim., 9° série, t. Ill. (Mars-Avril 1915.) t1 
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ne retrouve pas de cétone triméthylénique non trans- 
formée. On achéve ensuite le traitement comme nous 


Vavons indiqué pour isoler l’acide cétomique. 


ACIDE METHYLCYCLOPROPYL-GLYOXYLIQUE 


CH?.CH—CH.CO.COOH 


\% 
CH? 


Cet acide retient l’eau énergiquement. II distille, sans 
décomposition, & 1009-101° sous 17™™, sans résidu appré- 
ciable. Le rendement de la préparation est de 60 pour 100. 

L’acide constitue un liquide légérement huileux, pos- 
sédant une odeur peu prononcée et qui se rapproche de 
celle de Vacide pyruvique. Hl est trés soluble dans l’eau 
et reste parfaitement stable en présence de permanganate 
de potassium a 5 pour 100, méme a 100°. Incolore au 
moment ot l’on vient de le distiller, il se colore a la longue 


en jaune. 
Analyse. — Substance, 0,1802; CO2, 0,3745; H?20, 0,1158. 
Calcule 
Trouve. pour C®°H®O°. 
CG" pourehoot.. = ane Soren) OG 56,22 
H Dy eee ee ete ersten 7,18 7,08 
SEMICARBAZONE. — Elle se forme par action directe de 


acide sur une solution aqueuse de chlorhydrate de semi- 
earbazide. A 1&,5 de chlorhydrate, dissous dans le mini- 
mum d’eau distillée, on ajoute 1%,5 d’acide cétonique; 
il se forme immédiatement un trouble laiteux, puis il se 
précipite une huile qui cristallise par frottement. Aprés 
un repos de 12 heures, on essore, on lave la semicarbazone 
avec un peu d’eau, et on la séche par séjour dans le vide 
sulfurique. Pour la purifier, on la dissout dans le minimum 
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d’alcool chaud et l’on ajoute a la solution quelques gouttes 
d’eau jusqu’a formation d’un trouble trés léger. La semi- 
carbazone se précipite sous forme d’une poudre cristalline 
blanche; projetée sur le bain de mercure préalablement 
chauffé, elle fond instantanément A 174°, en se décom- 
posant trés nettement avec dégagement gazeux. Elle est 
assez soluble dans l’alcool et s’y dissout trés facilement 
a chaud; elle se dissout, quoique diflicilement, dans l’eau 
a 100°, avec hydrolyse partielle, et reste insoluble dans 
le benzéne et l’éther acétique. 


Analyse. — Substance, 0,0627; V, 12°™*,4 a 19°; H(corr.), 
PA De = 


Calculé 
Trouvé. pour C’H"O3N3. 


INE POUT TOOL eho cttee ree a DIR OF BAITS 


PHENYLHYDRAZONE. — On dissout 1% de phénylhydra- 
zine, en suspension dans deux fois son poids d’eau, par 
addition de la quantité convenable d’acide acétique, 
puis on ajoute 1* de l’acide cétonique. Dés qu’on fait le 
mélange, il se précipite une huile jaune et le liquide s’é- 
chauffe légérement. On ajoute de lacide acétique pour 
augmenter la solubilité, puis on précipite la phénylhy- 
drazone sous forme solide par frottement. Aprés 12 heures 
de repos, on essore et on lave avec un peu d’acide acétique 
dilué. Le produit desséché est enfin purifié par cristalli- 
sation dans le moins possible d’alcool chaud. On obtient 
de trés petites aiguilles jaunes, formées par de petits 
prismes visibles au microscope. La phénylhydrazone 
fond a 130°, par chauffage lent, et & 133° par projection 
sur le bain de mercure chauffé. Elle est assez soluble dans 
le benzéne a froid et trés soluble 4 chaud; elle se dissout 
dans l’acétone et reste insoluble dans |’éther de pétrole. 
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. 3 4 ‘ O. . 
Analyse. — Substance, 0,1092; V, 12°™,2 a 18°; H(corr.), 
aie. 
: Calculé 
Trouvé. pour C!?H%O?N?, 


N pour LOOT Sees Soe 12,81 12,85 


TRANSFORMATION DE L’ ACIDE &-CETONIQUE EN ACIDE 
METHYLTRIMETHYLENE-CARBONIQUE. 


L’oxydation de l’acide méthyleyclopropyl-glyoxylique, 
impossible a réaliser 4 l'aide de permanganate de potas- 
sium, s’effectue avec une extréme facilité et quantitative- 
ment par l’emploi de l’eau oxygénée a 30 pour 100 (perhy- 
drol de Merck) ('). La réaction est trés vive, et l’on 
doit éviter d’opérer sur de grandes quantités a la fois. 
Voici le mode opératoire auquel nous nous sommes arréteé : 
t4® de Vacide cétonique sont dissous dans leur poids 
d’eau; on y ajoute 14% de perhydrol, ce qui représente un 
excés de 10 pour 100 par rapport ala quantité théorique. 
Le mélange est refroidi énergiquement pour empécher 
Pamoreage de la réaction, qwil serait ensuite impossible 
de modeérer. 

On verse ce mélange par petites portions, & aide d’une 
ampoule a robinet, dans un ballon surmonté d’un réfrigé- 
rant a reflux et chauffé au bain-marie a 100°. La réaction 
s’amorce en quelques instants et il se produit un violent 
dégagement gazeux, qui s’arréte aprés quelques minutes. 
On procéde a une nouvelle addition du mélange et l’on 
continue ainsi jusqu’a ce que tout le mélange ait été décom- 
posé. Vers la fin, la réaction devient moins vive; l’oxy- 
dation dure en tout environ 15 a 20 minutes. 

Le liquide, homogéne a chaud, laisse précipiter, par 
Lea a te SE Se a 


(*) Méthode de A.-F. Hottemann, Recueil Trav. chim. Pays-Bas, 
t. XXIII, 1904, p. 169. 


Ie 
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refroidissement, un composé huileux. On commence par 
détruire Pexcés d'eau oxygénée en ajoutant un peu 
d’acide sulfurique, puis, peu a peu, du bioxyde de manga- 
nése pulvérisé, Jusqu’a ce que le dégagement d’oxygéne 
ait cessé. On épuise a l’éther, on séche la solution éthérée 
sur le sulfate de sodium, et l’on élimine l’éther par distil- 
lation, au bain-marie. Le résidu obtenu, pesant 138, dis- 
tille a point fixe, & 96°, 5 sous 1r4™™ et donne ainsi, de 
premier jet, un produit absolument pur. Ce point d’ébul- 
htion concorde avec les données de Marburg : 190°-rg1r° 
sous’ 745mm. 

L’acide méthyltriméthyléne-carbonique est un liquide 
incolore, mobile, insoluble ou trés peu soluble dans l’eau; 
son odeur rappelle celle de Pacide valérique n. Il est stable 
en présence des solutions trés étendues de permanganate, 


. qui ne sont pas décolorées. Pour l’identifier avec certitude, 


nous l’avons analysé ainsi que son sel de calcium, et nous 
avons déterminé sa réfraction et sa dispersion molé- 
culaires. 


Analyse. — Substance, 0,1926; CO?, 0,4241; H?O, 0,1416. 


Calculé 
Trouvé. pour C'H*O?. 
EMPOUE TOOTe sain .fare ed abe la'e e's", 00309 60 
H » ee aa NG Roe AS OL ete 
N 
Titrage. — Substance, 0,8935; NaOH of rgom? 45. 
Trouve. Calcule. 
rN ier steisietaistae fac Baerce, C102 54 100 
Réfraction et dispersion moléculaires. — Déterminations 


effectuées A 20°, la densité du corps étant d?° =1,0267 (Marburg 
indique d}§ =1,015; d} =1,030). 
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a. be 3. 

Mecturest eee een: High og) go oor 49°9' 
Tndve eSeween Ge ee 1,43745 1,44112 1,44753 
Bish Meta tsi his Paievene 25,54 20772 26,05 (Disp. 0,49) 
Calculé pour GC, H8, 

-O-, O(OH)..... 24,51 24 ,62 24 ,88 
Exaltation due a la chaine triméthylénique.... 0,7 
Namie Cini MACOS. beeagosvancnceasocseus nego 

( chaine triméthylénique....... 25,32 (raie D) 


ata calcules { double“taison: 00.20) eee: 26,35 

On voit que la R. M. calculée pour la forme triméthy- 
lénique s’approche de la valeur trouvée, en lui restant 
inférieure, ce qui est le cas général. La valeur correspon- 
dant 4 une double liaison étant, au contraire, plus élevée, 
doit étre rejetée. 
LPOUVE CR 4c Men eee re aco 0,49 
calculée (chaine triméthylénique). 0,37 


Dispersion moléculaire 


SEL DE cALctum.— On chauffe au bain-marie un mé- 
lange de 1™ol d’acide, en solution dans leau, avec 0™°5 
de carbonate de chaux pur précipité, jusqu’a ce que le 
dégagement d’anhydride carbonique ait cessé. La solu- 
tion chaude est filtrée, puis on la laisse se concentrer 
a froid, dans le vide sulfurique. Le sel de calcium cris- 
tallise peu a peu; on essore et on laisse sécher A lair pen- 
dant 2 jours. On obtient des paillettes blanches brillantes, 
répondant bien aux propriétés du sel décrit par Marburg. 
Il est soluble dans Peau et renferme r™°!,5 d’eau. 


Analyse. — Substance, 0,3555; perte a 110°, 0,0368. Dosage 
de Ga: GaS0O4, 0,1747. 


Trouyve. Calculé. 
H2OMOUr-TOO™ ee. cheer 10,3 10,1 
ate 
Ca YE Gre ah a ot 14,5 15,1 


CHLORURE DE L’ ACIDE METHYLTRIMETHY LENE-CARBO- 


SYNTHESES PAR DERIVES ORGANOMETALLIQUES. 159 


NIQUE-I.2 
CH?. CH—CH.COCI 
Aes 


CH? 


L’acide méthyleyclopropane-carbonique-1.2 se laisse 
facilement transformer en chlorure par action du chlorure 
de thionyle. On ajoute a 3%,5 de Vacide un exces de chlo- 
rure de thionyle de ro pour roo, par rapport a la quantité 
équimoléculaire, et l’on chauffe au bain-marie, a reflux. 
Au début, on maintient la température vers 50°, puis, 
quand Vattaque se ralentit, on porte rapidement le 
bain a go®. On doit éviter de prolonger le chauffage, qui 
altére le produit, a la longue, en le colorant en brun. 
On purifie par distillation, sous pression réduite. Le 
chlorure bout a 39°,5 sous 15™™ en donnant un liquide 
_incolore, mobile, d’odeur désagréable. Le rendement est 
de 28,6 en produit distillé. 


N 
Analyse. — Substance, o, 1687; NO#Ag —, 14om" 45. 


Calculé 
Trouvé. pour C>H'OCI. 
CIS POUTALOOR. olee +h ce ai 30,08 29,92. 
Anitipe. — Nous l’avons préparé par action de l’aniline 


séche sur le chlorure précédent. On dissout 4%,3 d’aniline 
dans 4 4 5 fois son poids d’éther anhydre et lon ajoute, 
goutte a goutte, en opérant a 0°, une solution de 2,5 de 
chlorure dans l’éther anhydre. L’addition terminée, l’odeur 
de chlorure a disparu. On reprend par un peu d’eau et l’on 
décante la solution éthérée; celle-ci est ensuite lavée a l’a- 
cide chlorhydrique étendu, au bicarbonate de potassium 
en solution aqueuse et a l’eau. On séche sur le sulfate de 
sodium et l’on évapore l’éther. Il reste un solide blane 
jaunatre que l’on fait cristalliser une premiére fois dans 
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le moins possible d’acétate d’éthyle ou de benzene chaud. 
On termine la purification par une deuxiéme cristallisa- 
tion dans l’alcool, avec addition de quelques gouttes d’eau 
jusqu’a ce qu’il se forme un louche. L’aniline forme de trés 
petites aiguilles blanches, brillantes, prismatiques, fon- 
danta113°5. 


Analyse. — Substance, 0,1259; V, 8°™,g a 19°; H(corr.), 


A bee 
a Calculé 
Trouvé. pour CUHSON. 
IN ipOUTOO seer citer tar 8,05 8,01 


CHAPITRE Il. 


Action de la diéthylamine sur les cétones y-chlorées. 
y-Diéthylaminocétones. 


La diéthylamine réagit sur les cétones y-chlorées en 
conduisant 4 des y-aminocétones, par remplacement du 
chlore par le groupement diéthylaminé. La substitution 
du chlore est beaucoup plus facile dans le cas de la y-chloro- 
propyl-éthylcétone, dont la fonction chlorée est primaire, 
que dans le cas de la y-chlorobutyl-éthylcétone, dont la 
fonction chlorée est secondaire. Pour la premiére de 
ces cétones, la réaction s’effectue en chauffant avec la 
diéthylamine en tube scellé, 4 100°, tandis que pour la 
seconde, il faut opérer 4 150°; en outre, le rendement est 
beaucoup moins élevé dans le second cas que dans le pre- 
mier, ce qui est dai Ala formation de la cétone triméthyle- 
nique correspondante par élimination de 1™° d’acide 
chlorhydrique. Ces résultats sont 4 rapprocher des faits 
que nous avons observés dans la préparation des éthers 
y-diéthylaminés a part des éthers y-chlorés. 

Nous avons tenté d’améliorer le rendement de la pré- 
paration de la y-diéthylaminobutyl-éthyleétone en rem- 


i ya 
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plagant la cétone y-chlorée par la cétone y-bromée cor- 
respondante; la réaction peut s’effectuer A 100°, mais elle 
ne donne pas de meilleurs résultats au point de vue du 
rendement. 

Le mode opératoire est le suivant : on enferme dans un 
tube scellé le mélange de 1™°! de cétone chlorée avec 2™!, 25 
de diéthylamine et lon chauffe jusqu’au moment ow la 
quantité de chlorhydrate de diéthylamine, qui se dépose 
dans la masse, cesse de s’accroitre. Aprés refroidissement, 
le tube est ouvert facilement, en l’absence de tout excés de 
pression a lintérieur, et son contenu est versé sur un 
disque a essorage; on retient ainsi les cristaux de chlor- 
hydrate de diéthylamine, qu’on lave avec de léther 
absolu. Le liquide séparé est ensuite distillé au bain-marie, 
vers 80°: léther de lavage et l’excés de diéthylamine libre 
s éliminent. 

Au résidu, on ajoute son volume d’eau et l’on acidifie 
par de l’acide chlorhydrique 7 , en refroidissant dans l’eau 


glacée. La solution acide est épuisée a l’éther, de fagon 
a entrainer les produits non basiques; on lave cette solu- 
tion éthérée a l’acide chlorhydrique étendu, puis a l’eau, 
et on la séche sur le sulfate de sodium anhydre. Aprés 
distillation de l’éther, on obtient ensemble des produits 
neutres. 

Les produits basiques s obtiennent en ajoutant peua peu, 
4.0°, du carbonate de potassium solide, a la solution acide 
précédente, jusqu’a saturation : il se sépare a la surface 
une huile colorée en jaune foncé. On épuise a l’éther, on 
séche la solution éthérée sur le carbonate de potassium 
solide et l’on chasse le dissolvant en distillant au bain- 
marie. L’aminocétone s’obtient en fractionnant le résidu 
sous pression réduite. 


y-D1ETHYLAMINOBUTYL-ETHYLCETONE (DIETHYLAMINO- 
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4-HEPTANONE-3)CH?.CH[ N(C2H5)?].CH?.CH?.CO.C?H>.— 
On chauffe le mélange de y-chlorobutyl-éthylcétone et 
de diéthylamine au bain d’huile, 4 150°; aprés 16 heures 
de chauffage, la réaction a atteint pratiquement sa limite. 
Le traitement que nous venons d’indiquer fournit une 
portion renfermant l’ensemble des produits neutres et une 
portion renfermant Vensemble des produits basiques. 


1° Produits neutres.—On fractionne les produits neutres 
en deux fois : d’abord sous une pression de 45™™-50™™, 
pour recueillir les produits a point d’ébullition peu élevé; 
puis quand il ne distille plus rien, on achéve le fractionne- 
ment sous une pression de 11™™, En partant de 308 de cétone 
chlorée, nous avons pu ainsi isoler deux produits : lun, 
bouillant de 75° 4 78° sous 11™™, est constitué par de la 
cétone chlorée inaltérée (8%); autre, obtenu dans la pre- 
miére partie du fractionnement, bout a 1419-143°, quand 
on le rectifie sous la pression atmosphérique. Il posséde 
VPodeur caractéristique de la méthylcyclopropyl-éthylcé- 
tone et fournit une semicarbazone. Cette semicarbazone, 
purifiée par cristallisation dans l’alcool, est un produit 
homogéne, constitué par des paillettes blanches fondant 
a 96°; son identité avec la semicarbazone de la cétone 
triméthylénique est démontrée par le point de fusion du 
mélange (96°). On obtient en tout 48 a 58 de cétone 
triméthylénique. 


2° Produits basiques. — Le produit brut, distillé dans 
le vide, fournit 9* d’un produit bouillant de g0° 4 106° 
sous 13™M, et laisse un résidu goudronneux. Il est impos- 
sible d’obtenir, par distillation, un produit bouillant a 
point fixe, et ’analyse de la portion moyenne (bouillant 
a 94°-94°,5 sous 13™™) nous a fourni des résultats trop 
faibles dans le dosage de l’azote. 

Pour isoler ’aminocétone pure, nous l’avons transfor- 
mée en chlorhydrate : 68,5 de produit bouillant de 93° 


aE peas 
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& 102° sous 10™™ sont additionnés de leur volume d’eau 
et neutralisés par la quantité calculée d’acide chlorhy- 
drique concentré, en évitant un trop grand échauffement. 
On. évapore ensuite la solution obtenue, par distillation 


_ dans le vide, au bain-marie. On obtient le chlorhydrate sous 


forme d’un résidu trés visqueux, jaundtre, qui est resté 
incristallisable dans ces conditions. On le lave plusieurs 
fois avec de l’éther absolu et le chlorhydrate ainsi purifié 
est redissous dans eau et décomposé, avec précaution, 
par addition de carbonate de potassium solide. Lorsque 
la solution aqueuse est saturée de carbonate, l’amino- 


‘cétone se sépare a la surface sous forme d’une couche 


colorée en jaune; on extrait a l’éther et, aprés dessiccation 
sur le carbonate de potassium sec, on évapore |’éther. On 
obtient ainsi un résidu de 3* a 48 que lon fractionne dans 
le vide. 

a y-diéthylaminobutyl-éthylcétone bout a 1019-103° 
sous 12™™ en donnant un liquide incolore, mobile, possé- 
dant une odeur caractéristique de base. Elle est trés 
altérable a lair et se colore a la longue en brun, avec 
résinification partielle. [La préparation précédente ne 
fournit pas, cependant, la base complétement pure, ainsi 
que le montre l’analyse. 


Analyse. — Substance, Os 1O1Gs Ve, 12°™ 07a) 22°, Hi (corr,), 


4 jPocole 8 
oe Calculé 
Trouvé. pour C'' HON. 
INS OULMEOO ne enn scrset 729 7,58 
SEMICARBAZONE. — On dissout 1™°l,1 de chlorhydrate 


de semicarbazide dans le moins possible d’eau et l’on 
ajoute 4 la solution 1™°! de laminocétone; on pergoit 
un échauffement notable et la cétone se dissout. Aprés 
avoir abandonné le mélange pendant 1 heure, on ajoute 
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peu a peu du carbonate de potassium solide, jusqu’a satu- 
ration. La semicarbazone se sépare sous forme d’une 
masse solide que l’on essore, lave a l'eau et séche dans 
le vide, en présence d’acide sulfurique. Par cristallisation 
dans l’acétate d’éthyle absolu, 4 chaud, la semicarbazone » 
s’obtient sous forme de petites paillettes blanches, bril- 
lantes, fondant a 144°. 


Analyse. — Substance, 0,0590; V, 12°, 45 a 22°; H(corr.), 
Oger 
ik Calculé 
Trouvé. pour C? HONS. 
INE POUL 100} ces cite cern 23,4 22 


y-D1éTHYLAMINOPROPYL-ETHYLCETONE (DIETHYLAMINO- 
6-HEXANONE-3) (C?H*)?N.CH2.CH®.CH?.CO.C?H®. — On 
chauffe 36% de y-chloropropyl-éthylcétone avec 455 de . 
diéthylamine en tube scellé, A 100°, pendant 20 heures. 
On sépare, suivant le procédé indiqué, une portion ren- 
fermant les produits neutres et une portion renfermant 
les produits basiques. 

La portion neutre est peu importante. On peut y recon- 
naitre l’existence de deux produits : lun bouillant vers 
80° sous 1oo™™ et possédant Vodeur pénétrante des 
cétones triméthyléniques, autre constituée par un peu 
de cétone chlorée non transformée. On n’obtient que 38 
de ensemble, et nous ne nous sommes pas occupé plus 
amplement de cette portion. 

La portion basique, distillée dans le vide, fournit, pour 
la majeure partie, un liquide bouillant de 95° a 98° sous 
rr™M, et laisse un faible résidu coloré en jaune foncé. En 
rectifiant, on obtient l’aminocétone sous forme d’un liquide 
sensiblement incolore, d’odeur forte rappelant celle des 
amines acycliques, et bouillant 4 102° sous 17™™ ou g5°- 
g6° sous 11™™. Le rendement est de 31% de produit pur, 


a 
ae 


® 
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soit 70 pour ioo de la théorie. L’aminocétone s’altére 
assez rapidement a lair, en prenant une couleur jaune 
brun foncé, et se dissout dans les acides avec un fort 
dégagement de chaleur. L’acide chlorhydrique fournit 
un chlorhydrate trés déliquescent, qui se liquéfie au con- 
tact de Pair, et acide picrique conduit a un picrate hui- 
leux incristallisable. 


Analyse. — Substance, 0,1844; V, 13°™°,65 a 20°; H(corr.), 
coum 
Calculé 
Trouve. pour C!H*ON. 
ING OUP ROOM etree tts Rastyae tech) 8,20 
SEMICARBAZONE. — A une solution de 1™°l,; de chlor- 


hydrate de semicarbazide dans le minimum d’eau dis- 
tillée, on ajoute 1™°! de l’aminocétone et, aprés 1 heure 
de contact, on sature peu a peu avec du carbonate de 
potassium solide. La semicarbazone qui se sépare est 
lavée a l’eau, puis séchée et purifiée par cristallisation 
dans lacétate d’éthyle absolu. On obtient des assem- 
blages de jolis cristaux incolores transparents, taillés en 
pointe, dont la poudre est blanche, et qui fondent a 108°. 


Analyse. Substance, 0,o611;_V, 13°™°,35 4 20°; H(corr.), 
7370" 
Calculé 
Trouvé. pour C' HONS. 
ING OUMETOOmer apietciar- i 45 OS 24,59 


> - DrfrHyLAMINOPROPYL-ETHYLCARBINOL ( DIETHYL- 
AMINO-6-HEXANOL-3) 
CH?.CH?..CH?.CH.C?2H5 
] ] 
N(C2H5) OH 
Cet amido-alcool y s’obtient facilement en réduisant 
Yaminocétone précédente par lamalgame de sodium 


¢ 
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& 4 pour roo, en milieu neutre ou légérement acétique. 
On dissout 27% de l’'aminocétone dans 50% d’eau, addi- 
tionnés de la quantité caleulée d’acide acétique et l’on 
place la dissolution dans une fiole en verre assez résistante 
et a fond large. 

Nous avons employé en tout 11008 d’amalgame de 
sodium, soit environ six fois la quantité calculée théori- 
quement. L’amalgame est ajouté par portion de 100*- 
1508 et, avant chaque nouvelle addition, on neutralise 
par lacide acétique étendu. Aprés un repos d’une nuit, on 
neutralise une derniére fois par l’acide acétique. II serait 
malaisé de traiter directement la masse liquide qui ren- 
ferme de l’acétate de soude précipité, et nous avons 
employé le procédé suivant : on essore la solution aqueuse 
que l’on a séparée du mercure par décantation; on lave les 
cristaux d’acétate de soude plusieurs fois 4 léther et 
cette solution éthérée est employée a épuiser la solution 
aqueuse que l’on a, au préalable, saturée de carbonate de 
potassium. Aprés dessiccation sur le carbonate de potas- 
sium, on distille ’éther au bain-marie et Pon fractionne 
dans le vide, le résidu obtenu. 

Sous 14™™,5, la distillation commence 4 104°, puis la 
température atteint 108°-110° et tout le produit bout 
dans cet intervalle, sans laisser de résidu. On obtient un 
liquide incolore, mobile, dont le point d’ébullition précis 
est de 110° sous 14™™,5, Le rendement est voisin de 
60 pour 100. 

Le y-diéthylaminopropyl-éthylcarbinol est soluble dans 
Peau et s’altére légerement en jaunissant au contact de 
Pair. 


. Analyse. — Substance, v,1964; H2O0, 0,2366; CO2, 0.4971. 
I. Substance, 0,1744; V, 12°™’,85 a 21°; H(corr.), 741™™. 
II. Substance, 0, 1668; V, 11°™",85 a 20°; H(corr.), 740™. 
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Trouvé Calculé 
ee pour 
116 Il. CUH2 ON. 
CG. pour 100... .... 69,02 » 69,28 
H Dial Easier a ore nay) » 13,37 
N poe HS Beet 8,34 8,06 8,10 
CHLORHYDRATE DE LA PHENYLURETHANE. — L’action 


de isocyanate de phényle, en solution éthérée, sur l’amino- 
alcool conduit a un dérivé soluble-: nous l’avons trans- 
formé en chlorhydrate insoluble par action d’acide chlor- 


_hydrique gazeux. On dissout 3: d’amino-alcool dans 


Péther absolu et l’on ajoute peu a peu une dissolution 
éethérée anhydre de 2%,4 d’isocyanate de phényle, en 
refroidissant dans l’eau glacée. Aprés plusieurs jours 
d’abandon a la température ordinaire, on observe qu’il 
s'est précipité un peu de diphénylurée; on filtre la solution 
éthérée et lon y fait passer un courant de gaz chlorhydrique 
sec. Il se précipite un produit huileux qui se prend a la 
longue en masse solide; on purifie par plusieurs cristallisa- 
tions en dissolvant dans l’acétate d’éthyle absolu a chaud 
et précipitant par addition d’éther absolu. Pendant 
Pessorage des cristaux, on a soin de ne laisser passer que 
de l’air desséché au moyen d’une colonne de chlorure de 
calcium, car le produit devient pateux a l’air humide. On 
obtient ainsi de petites paillettes incolores fondant a 99°. 
Ce dérivé s’altére A la longue, quoique peu profondément, 
en prenant une teinte gris verdatre; il se dissout assez 
facilement dans l’acétone, trés facilement dans l’eau, 
Valcool, le chloroforme et reste insoluble dans l’éther. 


Analyse. — Substance, 0,1548; V, 11°™,4 a 19°; H(corr.)> 


N 3 
737™™, — Substance, 0,3255; NO#Ag—, oom? 8. 
Calculé 
Trouvé. pour C”H?O?N?CI. 
IN ipo ursred; 4 ies ange 8,34 8,54 


CT ee rhe Ae at 10,70 10,78 
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Eruer BENzoiove. — L’action du chlorure de benzoyle 
sur lamino-alcool en milieu éthéré fournit un produit 
huileux, incristallisable. A partir de ce chlorhydrate 
huileux, nous avons vu obtenir l’éther benzoique de la 
base libre en décomposant par le carbonate de potassium; 
il bout A 182° sous 12™™ et constitue un liquide assez 
mobile, 4 peine coloré en jaune. 


Analyse. — Substance, 0,2363; V, 10%™’,7 a 18°; H(corr.), 
FAS ene 


Calculé 
Trouvé. pour C!?H?"0?N. 
NU POULLIOO. js sonyet state eres 5522 5 ,06 


ESSAI D’ACTION DES DERIVES METALLIQUES 
SUR LES CETONES Y—-CHLOREES. 


Outre la diéthylamine, nous avons essayé de substituer 
le chlore des cétones y-chlorées par d’autres groupements, 
en utilisant les dérivés métalliques tels que le cyanure 
de potassium, le malonate ou le cyanacétate d’éthyle 
sodés, l’acétylacétate d’éthyle sodé. Nos essais ont porté 
uniquement sur la y-chlorobutyl-éthylcétone, parce que 
celle-ci aurait pu conduire finalement par condensation, 
a des acides cétoniques ou a des dicétones possédant un 
méthyle en chaine latérale : 


eis riecuce erie cue iL tt? CH3 CH.CH? CH2CO.C?2H5, 
CO?H CH?C0?H 
CH’ CH. CH? CH? CO. C2 Hs 
| 
CH? CO CH3 
tandis que la y-chloropropyl-éthyleétone aurait conduit 


a des composés 4 chaine normale dont la préparation est 
beaucoup plus directe 4 partir des acides bibasiques (1), 


(*) E.-E. Biase et A. Kaeurer, C. R. Acad. Sc., t. CXLVIII, 
1909, p. 489. 
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Mais la y-chlorobutyl-éthyleétone ne conduit qua de 
mauvais résultats, par suite de sa grande tendance A 
perdre de l’acide chlorhydrique, pour se transformer en 
cétone triméthylénique. 

Le magnésium métallique, en présence d’éther anhydre, 
reste sans aucune action sur l’halogéne des cétones y-halo- 
génées, quels que soient les adjuvants employés pour 
amorcer la réaction. L’emploi de la +-bromobutyl-éthyl- 
cétone, préparée principalement dans ce but, n’a fourni 
aucun résultat. 


CHAPITRE III. 


Action des dérivés organomagnésiens mixtes 
sur les cétones y-chlorées. 


Les dérivés organomagnésiens mixtes réagissent facile- 
ment sur les cétones y-chlorées en conduisant normale- 
ment a des alcools tertiaires y-chlorés, qui ne sont autres 
que les monochlorhydrines de glycols-1.4. Ces composés 
sont distillables, dans le vide, sans décomposition, mais on 
ne peut les conserver longtemps : ils s’altérent a la longue, 
a la température ordinaire, en se déshydratant. Lorsqu’on 
les traite par les alcalis, ils perdent 1™°! d’hydracide et se 
cyclisent en donnant des oxydes de glycols-1.4 ou alcoyl- 
tétrahydrofuranes : 


R Mg Br 
—- 


_CH.CH?. CI. C — — CH.CH*CH*C— 
| i] | j 
Cl O Cl OH R 
eer 4 GH: CH? CHC? y 


Cee aan 


La constitution de ces composés résulte de leurs proprie- 
tés : ils ne réduisent qu’au bout de longtemps les solutions 
trés étendues de permanaganate de potassium, et, par 


Ann. de Chim., y® série, t. IIL. (Mars-Avril 1915.) (ip 
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suite, ne peuvent répondre a la formule de mono-alcools 
non saturés isoméres. De plus, ils ne donnent aucun déga- 
gement gazeux, par action de l’éthérobromure de magné- 
sium-éthyle, a froid, ce qui exclut la possibilité d'un grou- 
pement OH. ' 

Les monochlorhydrines de glycols-1.4, obtenues dans 
la premiére phase, n’ont pu étre caractérisées a l’aide 
d’aucun dérivé solide, par suite de l’instabilité de la fonc- 
tion alcool tertiaire qu’elles renferment. 


-CHLOROBUTYL-DIETHYLCARBINOL (ETHYL-3-CHLORO-6- 
wePTANoL-3) CH*.CHC1.CH2. CH2. C(OH) (C?H*)?. — Le 
bromure de magnésium-éthyle (1™°!-+ 20 pour 100) est 
préparé par action de 12% de bromure d’éthyle sur 3*,2 de 
magnésium en présence de 248 d’éther absolu. On y verse 
ensuite, goutte a goutte, a l’aide d’une ampoule a robinet, 
158 (1mol) de +-chlorobutyl-éthylcétone; il se produit 
une réaction assez vive et l’éther entre en ébullition. On 
peut modérer la réaction en refroidissant dans l’eau. 
L’addition terminée, on chauffe 20 minutes a l’ébullition 
a Paide d’un bain-marie. On décompose ensuite par l’eau, 
a 0°; on redissout, a aide d’acide acétique étendu, le 
précipité de magnésie qui se forme. La solution éthérée 
séparée par décantation, est lavée avec une solution de 
bicarbonate de potassium, puis a eau; on séche sur le 
sulfate de sodium anhydre et l’on distille ’éther au bain- 
marie. En fractionnant le résidu dans le vide, on retrouve, 
dabord, une petite quantité de cétone chlorée impure, 
puis on recueille 11% d’alcool chloré entre 110° et 113° 
sous 15™M._ Le rendement est de 60 pour roo de la théorie. 

L’éthyl-3-chloro-6-heptanol-3 constitue un liquide inco- 
lore, assez peu mobile, distillant sans altération sensible 
& 108°-109° sous 12™™._ J] posséde une odeur légérement 
éthérée, peu intense et se dissout diflicilement dans leau 


Za 
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froide. Il jaunit a la longue et l’on voit se former dans la 
masse des gouttes d’eau, ce qui indique une déshydratation 
partielle; en méme temps, on percoit une odeur mentho- 
lée que ne posséde pas le produit pur. 


Analyse. — Substance, 0,3393; NO#Ag, 0,5432; AmS5 Cy ile 
10 


* 9em3 
BeLOUL,  toL oa. 


Calculé 
Trouvé. pour C?H' OCI. 
GUSPOUTNO Ora nee = E20;,.05 19,85 


#'-MéTHYL-a2-DIETHYLTETRAHYDROFURANE 


areas 

/ C2Hs 

CH? CHL CO ee Hs 
O 


On chauffe au bain-marie, a reflux, pendant 4 heures, le 
mélange de 1™0°! de la chlorhydrine précédente avec une 
solution de 2™°! de potasse caustique dans 3 a 4 parties 
d’alcool méthylique additionné de quelques gouttes d’eau. 
On chasse ensuite Valcool méthylique en distillant au 
baim-marie a la pression atmosphérique, et en employant 
une colonne a fractionner. Le résidu est repris par un peu 
d’eau et épuisé a léther; on séche sur le carbonate de 
potassium solide et l’on distille ’éther au bain-marie. 
Le liquide obtenu est fractionné sous la pression atmo- 
sphérique : la portion principale bout entre 150° et 155° 
et laisse un résidu bouillant vers 180°, constitué vraisem- 
blablement par un mélange d’alcool chloré primitif et de 
ses produits de destruction, et dont il a été impossible 
disoler aucun produit défini. 

La portion recueillie entre 150° et 155° renferme encore 
des traces d’halogéne; pour éliminer celui-ci compléte- 
ment, on traite A nouveau par une solution de potasse 
dans l’alcool méthylique bouillant, pendant 1 heure. 
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On obtient finalement l’oxyde pur, bouillant a 1519-152° 
sous la pression atmosphérique, en un liquide trés mobile, 
incolore, doué d’une odeur caractéristique. [1 est inso- 
luble dans l’eau et ne décolore qu’a la longue les solutions 
trés étendues de permanganate de potassium. Ses vapeurs 
colorent en rouge un copeau de sapin imbibé d’acide 


chlorhydrique. 
Analyse. 

: If Il. 
MOGI so oaoGadGat due > 0219795 0, 1810 
GO? Danse on — oe ere 0, 4967 0, 5006 
TH? Qty spheres de ee 0, 2045 0, 2076 

Trouvé Calculé 
a pour 

Is Lie GAS OS 
Cy pour Moores eet: 75,497 75,43 75,98 
H Drea eWeias lous 12,74 12,83 12,76 


y-CHLOROPROPYLDIETHYLCARBINOL (ETHYL-3-CHLORO- 
6-HExANoL-3) CH?Cl.CH?.CH?.C (OH) (C?H*)?. — On 
prépare le bromure de magnésium-éthyle a aide de 22% 
de bromure d’éthyle, 48,8 de magnésium et 45% d’éther 
absolu et l’on condense avec 205 de y-chloropropyl-éthyl- 
cétone, dans les mémes conditions que précédemment. 
Aprés deux fractionnements dans le vide, on obtient 
Péthyl-3-chloro-6-hexanol-3 sous forme dun liquide 
incolore, bouillant sans décomposition, dans le vide, 
& 99°-100° sous ro™™. J] posséde une odeur légérement 
éthérée et, comme son homologue, il s’altére a la longue 


en se déshydratant. 
Analyse. — Substance, 0,3766; NO#Ag, 0,5078; AmSCy 
en retour, 7°, 05. AR 
Calculé 
pour 
Trouve. CHV OC: 
Gipouritoo ce; sie 21,49 7) 24568 
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aa-DiETHYLTETRAHYDROFURANE 


Scala 
Ces 
ale S, 
CEN ON eae 
O 


On chauffe a l’ébullition, a reflux, pendant 4 heures, 
10% du composé précédent avec une solution de 72,5 de 
potasse caustique dans 40% d’alcool méthylique additionné 
de quelques gouttes d’eau. On chasse l’alcool méthylique 
par distillation 4 la pression atmosphérique et le résidu, 


_ additionné d’eau, est repris par l’éther. Aprés dessiccation 


sur le carbonate de potassium solide et distillation de 
*éther, on obtient un liquide que Von rectifie deux fois 
sous la pression atmosphérique. 

L’ao-diéthyltétrahydrofurane bout 4 1449-145° en don- 
nant un liquide incolore, mobile, insoluble dans leau. 
Il posséde une odeur un peu camphrée, comme son homo- 
logue, et fournit aussi une coloration (rouge brun) avec 
un copeau de sapin imbibé d’acide chlorhydrique con- 
centré: 


Analyse. — Substance, 0,1760; CO, 0, 4850; H?0, 0,1983. 


Calculé 

® Trouve. pour C&H'*O. 
Gs POULEOOly-rral atest aah 74 594 
H De | Mesa cnve aah yet 12,61 12,58 


CHAPITRE IV. 


Fixation de l’acide cyanhydrique 
sur les cétones y-chlorées. 


Il devait étre intéressant a priori de préparer et d’étudier 
les cyanhydrines des cétones y-chlorées. En effet, ces cyan- 
hydrines, qui résultent de la fixation de Vacide cyan- 
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hydrique, suivant la réaction normale : 


— CH.CH?2.CH?.cd —R — CH.CH?.CH?.c —R 
Cl O cl HO CN 


renferment dans leur molécule un oxhydryle et un atome 
de chlore en position relative 1.4. Or, nous avons montré, 
dans le Chapitre qui précéde, que les monochlorhydrines 
des glycols-1.4 se cyclisent sous Vinfluence des alcalis en 
fournissant des dérivés du tétrahydrofurane. On pouvait 
done espérer aboutir directement a des acides tétrahy- 
drofurane-carboniques en hydratant les cyanhydrines des 
eétones y-chlorées a laide des alcalis, employés en excés : 


R R 
— CH CH?. CH?.c > _ CH. CH?.CH?.c® 


Non ~ 
di aan <¢ ee COOH — 


O 


Les acides de cette série sont encore peu connus (1) et 
Petude d’une méthode permettant de les préparer facile- 
ment devait, par cela, présenter de l’intérét. 

L’expérience a confirmé ces prévisions. La fixation de 
acide cyanhydrique sur les cétones y-chlorées se réalise 
le plus facilement, par action du cyanure de potassium, 
en solution aqueuse concentrée, et de l’acide chlorhy- 
drique pur, sur les cétones y-chlorées, A la température 
ordinaire. La réaction est progressive et s’effectue en 
plusieurs jours, en agitant mécaniquement. Nous avons 


(1) Voir Acide a-diméthyl-tétrahydrofurane - «-carbonique, 
(Firric, Lieb. Ann., t. CCCIII, 1898, p. 167); Acide 6-oxytétra- 
hydrofurane-z-carbonique{ Trause, Berichte, t. XX XVII, 1907, 
p- 4540). — Voir aussi acides tétrahydrofurane-dicarboniques (LEAN, 
Chem. Soc., t. LX XVII, 1900, p. 103; Lesurur et Haas, Chem. Soc., 
t. XCVII, 1910, p. 173). 
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X 


obtenu parfois, d’une opération a l’autre, des différences 
considérables dans les rendements en nitrile, toutes les 
conditions restant, d’ailleurs, les mémes, et sans que 
nous puissions expliquer ces différences. Ces anomalies 
disparaissent si lon ajoute une petite quantité de diéthyl- 
amine, qui semble exercer une influence favorable sur la 
fixation et régulariser les rendements. 

Le passage direct des cyanhydrines chlorées aux acides 
tétrahydrofurane-carboniques s’effectue de facon peu 
avantageuse en une seule phase, par action des alcalis. 
Avec la cyanhydrine de la y-chlorobutyl-éthylcétone, prise 
comme exemple, nous n’avons obtenu l’acide oxydique 
qu’avec un trés faible rendement : l’hydratation alcaline 
semble avoir lieu incomplétement, et nous avons pu isoler 
Pamide correspondante, terme intermédiaire de cette 

_transformation. 

Les résultats sont, au contraire, satisfaisants si lon 
opeére en deux phases : 1° hydratation au moyen de 
Pacide chlorhydrique concentré; 2° action de la potasse 
sur le produit obtenu. La premiére phase conduit, non 
pas 4 l’oxyacide chloré, mais @ un mélange de cet acide 
et de Pacide tétrahydrofurane-carbonique, et 11 nous a été 
impossible d’isoler ’oxyacide chloré pur. L’action de la 
potasse sur ce mélange fournit facilement l’acide tétra- 
hydrofurane-carbonique pur. 


CyYANHYDRINE DE LA Y-CHLORO-N-BUTYL-BTHYLCETONE 
(CHLORO-6-HEPTANOL-3-NITRILE-3) 


§ /CHHS 
2 2 . 
CH?.CH(Cl),CH? CH C(OH)< ay 
On place 26% de cyanure’ de potassium, finement pulve- 
risé, avec 258-305 d’eau, dans un petit flacon et l'on tiédit, 
de maniére A amener la dissolution presque totale; le 
flacon est ensuite fermé par un bouchon laissant passage 
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A un long tube vertical et, d’autre part, a la tige d’une 
ampoule a robinet; puis on y verse, en refroidissant dans 
eau glacée, 288 de cétone chlorée. On emploie ainsi gmol 
de cyanure pour 1™0! de cétone. Le mélange est ensuite 
additionné de 40°’ d’acide chlorhydrique concentré 
(rm0l,8) qu’on ajoute goutte a goutte, au moyen de 
lampoule a robinet, et en agitant constamment dans un 
mélange de glace et de sel maintenu vers —5°. On aban- 
donne le tout dans la glace et, aprés un repos d’une nuit, 
on ajoute r# de diéthylamine. Le flacon bouché hermé- 
tiquement est ensuite placé sur un agitateur mécanique 
pendant 4 25 jours. Au bout de ce temps, on constate que la 
couche surnageante, constituée auparavant par la cétone 
chlorée trés mobile, est devenue visqueuse. On verse alors 
le contenu du flacon dans une ampoule a robinet, en se 
placant sous une hotte a bon tirage, afin d’éviter les 
vapeurs d’acide cyanhydrique et l’on décante la solution 
aqueuse que l’on épuise ensuite deux fois a l’éther; dans 
cette solution éthérée, on dissout la couche huileuse séparée 
par décantation et on lave trois fois avec de petites quan- 
tités d’eau. Aprés dessiccation sur le sulfate de sodium sec 
et distillation de l’éther au bain-marie, on fractionne le 
liquide résiduel, sous pression réduite. On recueille d’abord 
une portion bouillant entre 95° et 110°, peu importante, 
et constituée par un peu de cétone y-chlorée non tran- 
formée. Le produit principal distille de 148° a 153° sans 
résidu, en se colorant vers la fin en bleu violet foncé. Le 
rendement est de 22%,5 ou 65 pour 100 de la théorie. 

La cyanhydrine constitue un liquide assez visqueux, 
bouillant 4 151°-152° sous 14™™, avec une trés légére 
décomposition, manifestée par Vapparition de fumées 
blanches au début de la distillation. Elle est légérement 
colorée en jaune et posséde une odeur éthérée assez 
agréable, qui rappelle en méme temps le noyau de cerise. 
Elle est peu soluble dans l’eau et se dissout facilement 
dans les dissolvants organiques. 


——_— a 
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Analyse. — Substance, 0,1870; V, 13° 1 a 205 H(corn), 
742. — Substance, 0,6454; AgCl, 0,5008. 
Calculé 
Trouvé. pour C8H“ONCI. 
ING DOLE TOO cysts eer 8,13 7,99 
Cl Were Pree t eke 19,2 20,16 
e 
HypRATATION DE LA CYANHYDRINE. — I. Hydrata- 
tion par les alcalis. — La cyanhydrine chlorée est mélangée 


a quatre fois la quantité équimoléculaire de potasse 
caustique, en solution aqueuse a 30 pour 100, puis on ajoute 


de VPalcool pour rendre le milieu homogéne. On chauffe 


pendant 8 a 9 heures a reflux, et l’on chasse l’alcool par 
distillation dans le vide. A la surface de la solution alcaline 
résiduelle, il se sépare une couche huileuse, insoluble, que 
Von extrait a léther. Aprés dessiccation sur le sulfate de 
sodium et évaporation de l’éther, on obtient une huile 
neutre, bouillant sans décomposition entre 135° et 142° 
sous 17™™ : Je liquide distillé cristallise aussit6t par refroi- 
dissement. L’analyse indique que ce composé n’est autre 
que l’amide de l’acide oxydique. 

En acidifiant la solution alcaline par l’acide sulfurique 
4 20 pour 100, a la température de 0°, et épuisant al’éther, 
on wobtient, par évaporation du dissolvant, qu’une petite 
quantité d’acide exempt de chlore; le rendement est trés 
médiocre. 


AMIDE ¢-BTHYL-¢/-METHYLTETRAHYDROFURANE-Z-CAR- 


BONIQUE 
CH?-—CH? 
/ CHS 
CHSCH /C\ conn’ 
O 


Le produit neutre obtenu dans la réaction précédente est 
purifié par cristallisation dans l’éther de pétrole 30°-60° 
additionné de quelques gouttes de benzéne. On obtient 
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un solide blanc, formé de petites paillettes brillantes, qui 


fondent a 60°. 


Analyse. — Substance, 0,1485; V, r1em™*, 45 a 18°; H(corr.), 
FA Owes 


Calculé 
Trouvé. pour C'H%O?N. 
s 
INTXOUNE TOW ccose son< 8,88 Sams 


IL. Hydratation par U acide chlorhydrique. — On chauffe 
4 100°, pendant plusieurs heures, 35* de cyanhydrine chlo- 
rée avec 1205 d’acide chlorhydrique concentré. Par refroi- 
dissement, il se précipite des cristaux de chlorhydrate 
d@’ammoniaque, et l'on observe qu'il reste a la surface 
du liquide une couche de produit insoluble. On épuise a 
Péther, aprés addition au mélange des trois quarts de son 
volume d’eau, et saturation a l’aide de sulfate d’am- 
moniaque. 

Pour séparer les produits acides, on agite la solution 
éthérée précédente avec une solution saturée de bicar- 
bonate de potassium, jusqu’a ce qu il n’y ait plus d’at- 
taque, et on lavea l’eau. Aprés dessiccation sur le sufate de 
sodium et distillation a l’éther, on obtient un résidu cons- 
tituant lensemble des produits neutres de la réaction- 
On retrouve ainsi a la distillation g* de cétone chlorée 
bouillant de 80° a 85° sous 13™™, et il reste dans le ballon 
un résidu peu important, a point d’ébullition plus élevé, 
et formé vraisemblablement par de la cyanhydrine primi- 
tive imaltérée. 

En somme, puisque l’on part de cyanhydrine pure et 
que Pon retrouve de la cétone chlorée, on doit admettre 
que Vhydratation s’accompagne d’une rétrogradation 
sous l’action de l’acide minéral, par un mécanisme inverse 
de celui de la fixation de l’acide cyanhydrique : 


CH? CHCI.CH?.CH?.C(OH)(CN).€2H5 
= HCN + CH?.CHCI.CH?.CH?.CO.C2H5, 


aie 
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Les produits acides s’extrayent des eaux bicarbonatées 
de lavage : on neutralise peu a peu par de l’acide sulfu- 
rique a 20 pour 100, en opérant a 0°, jusqu’a réaction 
acide; puis on sature la solution de sulfate d’ammoniaque, 
et Pon épuise ensuite a l’éther. On obtient 18% de produits 
acides, bouillant de 115° 4 123° sous 10™™,5 en laissant 
un résidu a point d’ébullition plus élevé. Ce résidu, peu 
important, renferme du chlore et donne immédiatement 
un précipité avec le nitrate d’argent en milieu nitrique. 
Il ne nous a été possible de faire cristalliser ce corps dans 
aucun dissolvant, et nous n’avons pu Visoler A P’état pur. 

Nous pensons que ce résidu acide n’est autre que le 
produit normal de saponification de la cyanhydrine, 
répondant, par suite, a la formule suivante : 


J C2HS 
3 2 2 5 
CH -CH.CH .CH CX Coon 
Cl OH 


Quant a l’acide obtenu par distillation, il bout, aprés 
une seule rectification, a 1169-1179 sous 11™™ et ren- 
ferme encore des traces de chlore, mises en évidence 
par la coloration d’une toile de cuivre dans la flamme d’un 
bee de gaz. Pour Ven débarrasser, nous l’avons traité 
par une fois et demie la quantité équimoléculaire de 
potasse caustique, en solution aqueuse a 30 pour 100, 
en chauffant 2 heures au bain-marie a 100°. Le liquide 
refroidi est ensuite acidifié par lacide sulfurique a 
20 pour 100 en opérant a 0°, puis saturé de sulfate d’am- 
moniaque. On épuise a l’éther et l’on séche la solution 
éthérée sur le sulfate de sodium. Aprés évaporation du 
dissolvant, on obtient lacide cherché pur. 


ACIDE ¢-BTHYL-7/-METHYLTETRAHYDROFURANE-@-CAR- 


BONIQUE 
CH? CH? 
/ G2 HS 
Ce OU“ COOH 


O 
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Il constitue un liquide incolore, assez peu mobile; son 
odeur rappelle celle de l’acide butyrique. Il bout a 116°- 
“117° sous 11™™, Cet acide est stable vis-a-vis des solutions 
étendues de permanganate de potassium qu’il ne décolore 
qu’a la longue, méme en solution alcaline. 

Par action du chlorure de thionyle, il se résinifie avec 
destruction complete. 


Analyse. — Substance, 0,2177; CO2, 0, 4847; H2O, 0, 1786. 


Calculé 

Trouvé. pour C§H' O03. 
ORO LOMA ooasse 60,7 60,72 
H Dake anew chen ePrcceeys 9,2 8,93 


Cet acide peut ¢tre distillé, sans décomposition, a la 
pression atmosphérique. Il bout a 232°-234° et un titrage 
4 la soude montre que le produit n’a subi aucune altéra- 
tion. 


: Nee 
Titrage. — Substance, 1,1760; NaOH =r TOC Os 


Trouvée. Calculé. 
Poids moléculaire........ 156,8 TIO at 
Eruer £THyitiqve. — Ethérification par Valcool en 


présence d’acide sulfurique & chaud. Liquide incolore, 
mobile, bouillant a point fixe & 84° sous g™™,5. 


Analyse. — Substance, 0,1923; CO2, 0,4527; H?0, 0,1726. > . 


Calculé 

Trouvé. pour CH Q3, 
G pourstoonn --ee 64,21 64,47 
H Sees Bictat snr 10,0 Ong 


CYANHYDRINE DE LA -CHLOROPROPYL-ETHYLCETONE 
(CHLORO-6-HEXANOL-3-NITRILE-3) 


CH? Cl. CH2. CH2. C(OH) (C2 H8)2, 


La préparation de cette cyanhydrine se réalise dans les 
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mémes conditions que pour la cyanhydrine homologue 
précedente. On dissout 26% de cyanure de potassium 
pulverisé dans 35% d’eau et, en opérant a 0°, on ajoute 26% 
de y-chloropropyl-éthylcétone, qui reste insoluble et sur- 
nage. On verse ensuite goutte A goutte, a Vaide d’une 
ampoule 4 robinet, 36%™ @acide chlorhydrique concentré, 
en opérant dans Veau glacée et en agitant énergiquement. 
Aprés avoir abandonné le mélange pendant 1 jour, on 
Pagite pendant 3 ou 4 jours mécaniquement, puis on 
termine comme précédemment. Le rendement de la pré- 
paration est de 75 pour 100. 

La cyanhydrine constitue un liquide incolore, assez vis- 
queux, possédant une odeur a la fois éthérée et cyanée. 
Elle bout a peu prés sans décomposition a 1549-155° 
sous 19™™; i] se forme cependant, en petites quantités, des 


_fumées blanches d’acide chlorhydrique. Elle est trés peu 


soluble dans l’eau, peu soluble a froid dans l’acide chlor- 
hydrique concentré, qui la saponifie 4 chaud en lacide 


correspondant. ; 

Analyse. — Substance, 0,7140; NO?Ag, 0,9705. — Titrage 
en retour: AmS Cy a, 14°™°,1. — Substance, 0,1603; V, 12°™"’,7 
202025 HCeorr.), 7300. 

MA Calculé 
Trouvé. pour C'H?ONCI. 
CU Mom Ope aoodact Dit oo 21,9 
N » iat emirate 8,81 8,68 


Ces chiffres correspondent a une légére perte en chlore 
provenant d’une décomposition, d’ailleurs trés faible, 
lors de la distillation. 


ACIDE 2-ETHYLTETRAHYDROFURANE-%-CARBONIQUE 


CH2— CH? 
J C2 Hs 


CHA “coon 
0 
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L’hydratation de la cyanhydrine a été réalisée en chauffant 
168 de produit avec 60% d’acide chlorhydrique concentre 
pendant environ 3 heures, au bain-marie bouillant. 
Le procédé opératoire indiqué précédemment permet de 
retrouver 7,5 de cétone chlorée et fournit, d’autre part, 
une portion atide séparée au moyen de bicarbonate de 
potassium. 

Les eaux bicarbonatées, aprés acidification au moyen 
d’acide sulfurique A 20 pour 100, a la température de 0°, 
et saturation par le sulfate d’ammoniaque, fournissent 
une couche huileuse superficielle, que l’on extrait a l’éther. 
On desséche sur le sulfate de sodium et l’on évapore I’ éther 
par distillation. On obtient ainsi un résidu brut de 1o*. 
Comme dans le cas précédent, cet acide renferme encore 
de l’acide y-chloré, et un essai de distillation nous a fourni 
un produit bouillant sans point constant de 130° a 165° 
sous 18™™, avec un dégagement trés apparent d’acide 
chlorhydrique et coloration violette vers la fin de la dis- 
tillation. L’acide chloré ne peut done étre isolé, dans ce 
cas encore, par aucun moyen. 

Nous avons transformé directement le mélange acide 
en lacide tétrahydrofurane-carbonique correspondant 
par action de la potasse sur le produit brut, non distillé : 
on chauffe le mélange pendant 2 heures au bain-marie 
bouillant, avee son poids de potasse en solution dans le 
double de cette quantité d’eau. Aprés refroidissement, la 
solution alcaline est acidifiée, A 0°, par acide sulfurique 
a 20 pour 100; on sature de sulfate d’ammoniaque et l’on 
épuise a l’éther. On obtient ainsi 7% d’acide pur renfermant 
un peu d’eau, qu'il retient énergiquement. 

L’acide «-éthyltétrahydrofurane-z-carbonique bout a 
1269-1279 sous 16™™-77™MM en donnant un liquide incolore, 
assez peu mobile, soluble dans l’eau. Son odeur est voi- 
sine de celle des acides valériques. Il bout sans décom- 
position 4 2349-235° sous la pression de 755mm, 


ates 
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Analyse. — Substance, 0,2125; CO2, 0,4529; H?2O, 0,162). 
Calculé 
Trouvé. pour C'H? 03, 
Cis OUR OONS  aae  aer 58,12 58,30 
H ie Ses mear §, 52. 8,39 


Titrage de acide distillé sous la pression atmosphérique. — 


Substance, 0,5415; NaOH ny Fisk 
2 


Trouve. Calculé. 
Poids moléculaire...... 148 ,4 144 
Erner &Tuyireur. — Liquide incolore, mobile, 


doué d’une odeur agréable, mais peu intense; il bout 
a 829-839 sous ro™™, 


Analyse. — Substance, 0,2064; CO?, 0,4748; H20, 0, 1764. 


Caiculé 

Trouveé. poor C?H'®O3. 
Cy POULML OOS. bets eset 62,74 62,76 
H Denes ks eoh oes 9,56 9,38 


CONCLUSIONS. 


Le but que nous avons poursuivi dans nos recherches 
était la préparation et l'étude des cétones y-chlorées. Aux 
méthodes employées jusqu’alors pour obtenir les cétones 
y-halogénées, méthodes difliciles 4 généraliser, nous avons 
substitué une méthode générale qui consiste a condenser 
les dérivés organométalliques mixtes du zinc avec les 
chlorures des acides y-halogénés. 


I. 
19 Nous avons eu tout d’abord a préparer les acides 
y-halogénés utilisés comme matiéres premiéres : acides 
y-chloro-n-valérique, y-chlorobutyrique et accessoirement 
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acide y-bromo-n-valérique. Le premier renferme une 
fonction halogénée secondaire et le suivant une fonction 
dérivé halogéné primaire. 

L’acide y-chloro-n-valérique était inconnu : pour le 
préparer, nous avons utilisé une méthode générale qui 
s’applique également al’acide bromé et al acide iodé cor- 
respondant : fixation d’hydracide sur la -valérolactone : 

CH? CH.CH?. CH? CH? CH.CH? CH? COOH 
|: +HX= | 
O———CO x 

De ces trois acides valériques y-halogénés, Pacide bromé 
seul avait déja été préparé avant nous par deux méthodes 
indirectes. Nous avons d’ailleurs rectifié quelques données 
relatives a ce corps (point de fusion) et nous en avons 
obtenu quelques dérivés nouveaux (chlorure, anhydride, 
éther éthylique). Nous avons décrit également lacide 
y-iodé et son éther. 

L’acide y-chlorovalérique était le plus important de ces 
trois acides en tant que matiére premiére destinée a la 
préparation des cétones. Nous l’avons étudié en détail, 
et en avons prepare de nombreux dérivés, principalement 
parmi les amides. Sur celles-ci nous avons tenté d’obtenir 
des 'réactions de cyclisation entre ’atome de chlore y et 
les atomes’ d’hydrogéne fixés a l’azote, mais la réaction 
ne s’effectue pas dans ce sens, et elle donne naissance A des 
destructions ou polymérisations complexes, sans résultat 
net. Spey 

Les acides y-chlorés obtenus sont stables et peuvent 
étre distillés dans un vide avancé, sans décomposition 
notable. . 

2° Il semblait, a priori, intéressant d’expérimenter 
Yaction du magnésium métallique sur les éthers des 
acides y-halogénés, en présence d’éther anhydre. En réalité, 
le magnésium reste sans action, quels que soient les 
moyens employés pour amorcer la réaction, et que lon 
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parte des éthers y-chlorés, y-bromés ou y-lodés. Le fait est 
remarquable, car on sait que les éthers z-halogénés réa- 
gissent facilement et fournissent comme produits princi- 
paux des éthers 4-cétoniques. 

3° Nous avons également étudié la substitution de 
Vhalogene y des éthers y-halogénés par un groupement 
aminé, en faisant agir la diéthylamine sur les éthers 
y-chlorés obtenus. Une premiére particularité remarquable 
est que ces éthers ne réagissent sur la diéthylamine qu’a 
chaud, en labsence de dissolvants et en prolongeant le 
chauffage pendant longtemps. On sait qu’au contraire, 
avec les éthers «-chlorés, cette réaction se produit avec une 
extréme facilité, au sein de dissolvants neutres (1). Il semble 
done que, dans cette réaction, tout comme dans I’action 
du magnésium sur les éthers y-halogénés, l’halogéne en 
position y soit devenu beaucoup moins mobile. Peut-étre 
faut-il attribuer cette passivité relative a un « empéche- 
ment stérique » : la théorie de la tension interne de Baeyer 
fait comprendre, en effet, que le groupement éther-sel 
puisse exercer une action de ce genre sur le chlore, puisque 
ces deux groupements en position relative 1.4 sont le plus 
rapprochés dans l’espace. 

L’expérience a montré, en outre, que l’éther y-chloro- 
valérique dont la fonction chlorée est secondaire réagit 
beaucoup moins facilement sur la diéthylamine que son 
homologue l’éther y-chlorobutyrique dont la fonction 
chlorée est primaire. Avec le second, la réaction s’effectue 
A 100° et avec un bon rendement. Dans le cas du premier 
éther, elle exige une température de 180° et, a cette haute 
température, on observe des réactions secondaires; l’une 
d’elles consiste dans le déplacement de la fonction éther- 
sel par la diéthylamine, avec formation de l’amide corres- 
pondant au y-aminoacide. 


(1) H. Gautr, Bull. Soc. chim., 4° séric, t. III, 1908, p. 367. 
Ann. de Chim., 9° sévie, t. ILL. (Mars-Avril 1915.) 13 
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Pour éviter ’emploi d’une température aussi élevée, 
nous avons remplacé l’éther y-chlorovalérique par Véther 
-bromé correspondant : la réaction a heu a 100° et il ne 
se forme plus d’amide; le rendement en aminoéther se 
trouve amélioré. Mais dans ce cas, aussi bien que dans 
celui de l’éther y-chloré, il se produit une autre réaction 
secondaire importante, donnant naissance a un éther 
non saturé, par élimination d’une molécule d’hydracide 
sous l’action de la diéthylamine en excés. Nous avons pu 
montrer, par l’oxydation permanganique et par synthése, 
que cet éther est constitué, en majeure partie, par de 
éther o-penténique ou éther allylacétique, et non par 
l’éther non saturé Sy que l’on aurait pu prévoir plus natu- 
rellement. 

Ayant obtenu des éthers -diéthylaminés, nous avons 
préparé un y-diéthylaminoalcool, a fonction alcool pri- 
maire par réduction du y-diéthylaminovalérate d’éthyle 
au moyen du sodium et de l’alcool absolu. Ce composé 
est un terme d’une série d’aminoalcools encore peu con- 
nus. Nous avons préparé, d’ailleurs, dans la suite de ce 
travail, un autre amino alcool y a fonction alcool secon- 
daire. 


Il. 


1° La préparation des cétones purement acycliques 
s’effectue avec des rendements trés médiocres lorsque 
on condense les chlorures des acides y-chlorés avec!’iodure 
de zinc-éthyle, 4 0°. Il se forme des produits de condensa- 
tion complexes, parmi lesquels nous avons pu isoler, en 
petite quantité, des composés chlorés répondant pro- 
bablement a la formule d’éthers-sels y-chlorés d’alcools 
tertiaires chlorés 1.4, par exemple 

C2 Hs 


CH2 Cl. CH? CH cZ0.c0, CH CH? CH? Cl, 


C2 Hé 


—~. 
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ou de dérivés de ces éthers. Cette condensation anormale 
avec les chlorures d’acides y-chlorés est 4 rapprocher de 
celle que fournissent dans les mémes conditions les acides 
z-chlorés, qui conduisent d’une fagon générale, ainsi que 
Va montré M. E.-E. Blaise, A des éthers dichlorés de cons- 
titution analogue. 

Pour effectuer la préparation réelle de ces cétones y-chlo- 
rées, nous avons opéré la condensation entre —15° et —20°. 
On obtient dans ces conditions, avec des rendements 
voisins de 7o pour roo ou supérieurs, la y-chlorobutyl- 


—éthyleétone et la y-chloropropyl-éthylcétone. L’acide 


y-bromovalérique nous a permis de préparer de méme la 
y-bromobutyl-éthylcétone. Ces composés sont stables 
(la cétone bromée moins que les deux autres) et peuvent 
étre distillés dans le vide sans décomposition. Il est a 
signaler, comme une particularité curieuse, que ces 
cétones prennent des colorations assez intenses au début 
et a la fin de la distillation, sans paraitre subir la plus 
legére altération. Leurs p-nitrophénylhydrazones, en 
général, restent huileuses et incristallisables et les semi- 
carbazones, faciles 4 obtenir cristallisées, s’altérent a la 
longue. 

Nous avons aussi préparé, au moyen des bromures de 
zinc-aryles correspondants, deux cétones a radical cyclique: 
la y-chlorobutyl-phénylcétone et la y-chloropropy]-p-toly]- 
cétone. La condensation, dans ce cas, s’effectue a 0°. Ces 
cétones sont difficiles a isoler pures et ne peuvent l’étre que 
par l’intermédiaire de leurs semicarbazones : on les débar- 
rasse ainsi des impuretés (diphényle, ditolyle) qu’elles 
renferment et qui proviennent de la préparation des 
bromures de zinc-aryles correspondants. Ces cétones s’al- 
térent légérement par distillation dans le vide; la seconde 
est un produit solide. 

2° Les cétones y-chlorées s’hydrolysent avec une 
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grande facilité quand on les chauffe avec un excés d’eau 
a Vébullition, en conduisant a des cétones-alcools y, 
série de composés dont on ne connait encore qu’un petit 
nombre de représentants. Ces cétones-alcools 1.4 s’an- 
hydrisent facilement, quant on les distille a la pression 
ordinaire, par élimination d’une molécule d’eau entre la 
fonction alcool et la forme énolique tautomére de la 
fonction cétone. La constitution de tels composés, signa- 
lés pour la premiére fois par Lipp, a été fixée par Marshall 
et Perkin; les alcoyldihydrofuranes obtenus sont peu 
stables. 

En réduisant les cétones-alcools y précédentes, nous 
avons obtenu des glycols y, qui s’anhydrisent facilement 
par ébullition avec de Vacide sulfurique étendu, en con- 
duisant aux oxydes correspondants ou alcoyltétrahy- 
drofuranes. 

3° Un Chapitre particuligrement important est celui 
qui concerne laction de Phydroxylamine, de Vhydrate 
Whydrazine et de la phénylhydrazine sur les cétones 
y-chlorées. Dans ces divers cas, la fonction azotée donne 
naissance, par réaction sur l’atome de chlore en y, a des 
chaines hétérocycliques. 

Avec hydroxylamine, si nous prenons comme exemple 
la y-chlorobutyl-éthylcétone, on obtient, par perte de HCl, 
un composé cyclique auquel la formule suivante peut 
étre attribuée avec le plus de vraisemblance : 


CH? CH 

GH?’ \G— G:He cHe’\c_ cH 
)  cHt.cH ly aye | | 

3 . 

ENS, cHs.CHL JNH 


On obtient une alcoyldihydro-orthoxazine (I) qui peut 
répondre également a la formule dihydro-isoxazine tau- 
tomére (II) en accord avec ses propriétés basiques (for- 
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mation d’un picrolonate). Cette constitution résulte des 
propriétés chimiques du composé obtenu et est confirmée 
@une maniére trés satisfaisante par la réfraction molé- 
culaire; elle résulte également de la formation de ce com- 
posé par cyclisation de l’oxime de la +-chlorobutyl-éthyl- 
cétone, sous Vinfluence de la chaleur, en présence de 
pyridine. On réalise ainsi les deux phases de la formation 
de ces dihydrorthoxazines : 


CH? ‘GEE 
CaN aS 
CH? C—C?H5 CH2 GC — (2H 
| II = HCI+ | ll 
CH?.CH N (iiss CEN 
| | Ne a 
IE sk) O 


Les composés obtenus s’altérent partiellement, a la 
-longue, en se colorant en jaune ou en brun; ils sont doués 
de propriétés réductrices accentués. 

L’hydrate d’hydrazine en excés réagit sur les cétones 
y-chlorées a la température ordinaire, en conduisant 
a des alcoyltétrahydropyridazines, composés basiques 
liquides, altérables a lair et a la lumiére, et doués de 
propriétés réductrices. Ces bases fournissent avec l’acide 
isocyanique des dérivés solides, tels que le suivant : 


CH? 
abe C.C2 Hs 

CH 
CCN: 


Ces dérivés présentent de Vintérét en ce qui concerne 
létablissement de la constitution des bases cycliques 
elles-mémes. Nous sommes arrivés, en effet, a obtenir le 
composé précédent en cyclisant, a chaud, sous l’influence 
dela pyridine, la semicarbazone de la y-chloropropyl- éthyl- 
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eetone: ae ant 
Cl. CH?” \CH2 cre’ NCH? 
= HCl+ : | CCHS 
NH?CO.NHV_JC.C?HS NAOT 
N 


L’identité des deux composés démontre d’une maniére 
certaine la constitution d’alcoyltétrahydropyridazines 
attribuée aux bases obtenues. 

Avec la phénylhydrazine, il se forme de méme des 
N-phénylalcoyltétrahydropyridazines (1). Ces composés 
fournissent encore des dérivés solides, par action de liso- 
cyanate de phényle, ce qui nous a conduit a leur attribuer 
également la formule (II) tautomére, qui posséde 14t d’hy- 
drogéne fixé a l’azote : 


cue CH 
Nc. C2 Hs cHe’ Sc. c2Hs 
: sh BY Ap ke 
2 
cH} = 
| 
Cons CéHs 
IIl. 


Dans la troisiéme Partie de ces recherches, nous avons 
montré que les cétones y-chlorées peuvent conduire faci- 
lement A des composés encore peu étudiés : cétones a 
chaine trimeéthylénique (cyclopropanique), ‘y-amino-cé- 
tones, alcoyltétrahydrofuranes et, enfin, acides alcoyl- 
tétrahydrofurane-carboniques. 

1° L’action de la potasse caustique séche, en poudre, 
sur les cétones y-chlorées conduit a des cétones triméthy- 
léniques; cette réaction a été découverte par Lipp et, 
apphquée aux nitriles y-chlorés, a permis 4 L. Henry de 
préparer commodément l’acide triméthyléne-carbonique, 
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et a Bruylants d’obtenir des cétones et d’autres dérivés 
triméthyléniques. Grace a cette méthode, nous avons pu 
préparer, avec de bons rendements, trois cétones triméthy- 
léniques nouvelles : la méthyleyclopropyl-éthylcétone (1), 
la _méthyleyclopropyl-phénylcétone et la cyclopropyl-p- 
tolyleétone (II) : 


CH’. CH—CH — CH,CO.G?H® CH2?—CH.CO.C*H* GH? 
a 


ad 
CH? CH2 
(I). (11). 

A partir de la cétone (I) nous avons cherché a obtenir, 
par oxydation, au moyen du permanganate de potassium 
a 5 pour 100, l’acide méthyl-1-cyclopropane-carbonique-2, 
dont la seule préparation indiquée jusqu’ici (Marburg) 
était longue et peu avantageuse au point de vue du ren- 
dement. Mais en réalité, dans l’oxydation permanga- 
nique, on ne peut dépasser la production du terme inter- 
médiaire, l’acide méthyleyclopropylglyoxylique 

CH?, CH—-CH.CO.CO?H 
oN 
CH? 


composé extrémement stable vis-a-vis du permanganate 
de potassium. Nous avons isolé cet acide pur et nousl’avons 
caractérisé par sa semicarbazone et sa phénylhydrazone. 

Pour aboutir a l’acide méthyltriméthyléne-carbonique 
lui-méme, nous avons oxydé l’acide -cétonique au moyen 
de eau oxygénée a 30 pour 100 (perhydrol). Cette réac- 
tion trés pratique et élégante s’effectue quantitativement 
(Hollemann). Nous avons identifié Pacide par ses cons- 
tantes physiques, son sel de calcium, et nous avons preé- 
paré deux dérivés nouveaux : le chlorure et l’anilide. 

Il est évident que cette réaction d’oxydation des cétones 
triméthyléniques peut étre généralisée. Les cétones tri- 
méthyléniques pouvant s’obtenir trés facilement a 
partir des cétones y-halogénées, cette méthode constitue 
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un procédé intéressant pour la ‘préparation des acides 
alcoyltriméthyléne-carboniques. 

2° Dans les cétones y-chlorées, le chlore peut ¢étre 
échangé contre un groupement aminé secondaire, par 
action de la diéthylamine. On retrouve ici des particula- 
rités trés analogues a celles qui ont été mentionnées dans 
Vaction de cette méme base sur les éthers y-halogénés. 

La y-chloropropyl-éthyleétone, dont la fonction chlorée 
est primaire, réagit en tube scellé, & 100°, et fournit 
Vaminocétone correspondante avec un bon rendement; 
il ne se forme pas de produit secondaire neutre. Au con- 
traire, la y-chlorobutyl-éthylcétone, dont la fonction 
chlorée est secondaire, ne réagit facilement qu’a 150°, 
et le rendement en aminocétone et trés faible. Il se pro- 
duit, dans ce cas, une réaction secondaire qui consiste 
dans l’élimination d’une molécule d’acide chlorhydrique 
avec formation de cétone triméthylénique. 

L’emploi de la cétone y-bromée n’offre aucun avantage 
au point de vue du rendement. Nous ferons ressortir la 
différence essentielle qui existe entre la réaction secon- 
daire dans le cas de la cétone y-chlorée et celle qui a été 
signalée dans le cas de léther y-chloré : léther conduit 
a un composé non saturé tandis que la cétone fournit un 
composé triméthylénique. 

A partir de la premiére de ces deux aminocétones, nous 
avons préparé, par réduction au moyen de l’amalgame de 
sodium a 4 pour 100, un aminoalcool y, le y-diéthyl- 
aminopropyl-éthylearbinol, dont la fonction alcool est 
secondaire. 

Le chlore des cétones y-chlorées est peu mobile, exacte- 
ment comme dans le cas des éthers y-chlorés. Le magné- 
‘slum reste sans action sur ces cétones, et ne réagit pas 
davantage sur la y-bromobutyl-éthylcétone. 

Enfin la cétone a fonction chlorée secondaire ne se 
condense pas avec les dérivés sodés des molécules orga- 
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niques : la seule réaction que l’on observe est la formation 
de cétone triméthylénique. 

3° Les dérivés organomagnésiens mixtes et l’acide 
cyanhydrique réagissent d’une fagon normale sur les 
cétones y-chlorées. Dans le premier cas, on crée une fonc- 
tion alcool tertiaire qui réagit facilement sur le chlore en 
position y, sous l’influence des alcalis, en conduisant a des 
alcoyltétrahydrofuranes 


—CH.CH?.CH?.C.R CH? — CH? R 
| Tate maces ot FC OG 


C 
Cl O ae vie \R 
. a 


Avec lacide cyanhydrique, on obtient des nitriles- 
alcools x, dans lesquels on a une fonction alcool tertiaire 
et un atome de chlore en position relative 1.4. Ces nitriles, 
hydratés par action des acides minéraux, puis traités par 
les alealis, conduisent finalement a des acides alcoyltétra- 
hydrofurane-carboniques : 


CH2—CH? 
YR 
Spe COOH 
es 


composés appartenant a une classe encore peu connue. 
Ces acides sont trés stables et distillent 4 la pression 
atmosphérique sans aucune altération. [ls ne peuvent 
fournir de chlorures d’acides par action de chlorure de 
thionyle, qui les décompose complétement. 
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SYNTHESE DE L'HEPTANEDIOL-1.7 ET DE QUELQUES DERIVES 
DE WHEXANE, DE HEPTANE ET DE L'OCTANE ; 


Par M. v’assE R. DIONNEAU (1). 


INTRODUCTION. 


La famille des glycols normaux biprimaires HO(CH?)”OH, 
n’a été représentée pendant longtemps que par le glycol 
éthylénique et le glycol triméthylénique, préparés, le pre- 
mier par Wurtz en 1854, et le second par Reboul en 1874- 
La préparation des homologues supérieurs offrait des 
difficultés dont on n’a triomphé que beaucoup plus tard. 
En 1903, lorsque je commengai a m’occuper de cette ques- 
tion, M. Hamonet venait de faire la synthése du butane- 
diol-1.4 et de Phexanediol-1.5; il travaillait a celle du 
pentanediol-1.5. MM. Bouveault et Blane publiaient leur 
méthode de réduction des éthers, qui donnait trés facile- 
ment le décanediol-1.10, le nonanediol-1.9 (?) et ’octane- 
diol-1.7. Il manquait a la série le terme en C7; je me suis 
proposé de combler cette lacune. 

La méthode dont je me suis servi est due a M. Ha- 
monet, qui l’a employée pour la synthése du butanediol et 
du pentanediol. 

Soit un éther halogéné X (CH2)nOR:il peut étre 


(*} Les principaux résultats de ce travail ont été donnés aux 
Comptes rendus et dans le Bulletin de la Société chimique en 1906, 
1908, 1910 et 1913 (C, R. Acad. Sc., t, CXLII, p. 91 et t. CXLY, 
p.127; Bul. Soc. chim., 4° série, t. VII, p. 327 et 329, et t. XII, p. 519). 
2) Blaise et Houillon. 


ee 
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transformé en dérivé organomagnésien, pourvu que n soit 
égal ou supérieur a 3. Le composé organométallique, sou- 
mis a l’action d’un éther méthylique halogéné X(CH?OR), 
donnera un diéther RO (CH2)*+! OR 


RO(CH?)”Mg X + X(CH?)OR = MgX2+ RO(CH?2)”"+1 OR. 


Une fois qu’on est en possession du diéther, il est facile 
d’obtenir le glycol et ses dérivés. On passe ainsi des com- 
posés biprimaires de rang n aux composés de rang n+ 1. 
Or les éthers hexaméthyléniques s’obtiennent facilement ; 
si on les transforme en éthers bromés ou iodés et qu’on 
applique les réactions précédentes on arrivera a l’hep- 
tanediol. 

Une modification trés simple de la méthode de M. Ha- 
monet permet de franchir deux degrés a la fois et de passer 
des composés de rang n aux composés de rang n+ 2: 
les dérivés dihalogénés X (CH?)” X se transforment en 
composés dimagnésiens, pourvu que 7 soit égal au moins 
a 4 (Hamonet), et le dérivé organométallique ainsi obtenu, 
traité par les éthers méthyliques halogénés, donne le 
diéther de rang n + 2. En partant du dibromopentane-r.5, 
on obtiendra Vheptanediol. 

Telles sont les deux méthodes que j’ai suivies. 

Les autres moyens auxquels on pouvait songer étaient 
la réduction des éthers piméliques (méthode de Bouveault 
et Blanc) et la transformation de ’heptaméthyléene-dia- 
mine en glycol. 

J’ai essayé la réduction du pimélate d’éthyle : elle m’a 
donné quelques gouttes d’un liquide avec lequel j’ai pu 
préparer le dicarbanilate de l’heptanediol. Le rendement 
est a peu pres nul. 
~ Quant a l’emploi de la diamine j’en étais dissuadé par 
les insuccés de Demianoff, qui, en traitant par l’acide azo- 
teux la tétraméthyléne-diamine et la pentaméthylene- 


196 R. DIONNEAU. 


diamine, n’avait obtenu que des produits complexes sans 
aucun caractére de pureté (1). 

La question se présente tout autrement depuis les travaux 
de J. vy. Braun sur la substitution des halogénes au groupe 
fonctionnel des amines. Mais ces travaux ont été publiés 
lorsque mes recherches étaient commencées. En faisant 
agir le perchlorure de phosphore ou le perbromure sur une 
amine préalablement benzoylée, on prépare avec un bon 
rendement le composé halogéné correspondant : 


RNHCOC*#Hs-+ PBr3 = RBr + HBr + PO Br3+ CNC®HS. 


Avec le dérivé halogéné, on peut obtenir les éthers- 
oxydes, les éthers-sels, alcool, etc. En partant des 
diamines, on arrive aux glycols. 

En 1904, Braun transformait la pipéridine en dichloro- 
pentane et en dibromopentane; en 1905 et en 1906 il ap- * 
pliquait la méme méthode aux amines, aux amino-éthers, 
aux diamines (7). Il fut ainsi amené a préparer quelques 
dérivés de l’hexane et de l’heptane. Si l’on s’en tient aux 
grandes lignes, on verra que j’ai suivi une méthode pa- 
ralléle. 

V. Braun réalise les synthéses au moyen du cyanure de 
potassium qui lui donne le nitrile : de 1a il passe aux amines 
et aux dérivés halogénés; par exemple : 

Br(CH2)3 Br > CN( GH?) CN > NH2(CH2)7NH? 
—> diamine benzoylée — Cl(CH?)7Cl. 


? 2 A beh 2 = la 
J’arrive au méme point par le moyen des dérivés 
magnésiens 


Br(CH?)’ Br > Br Mg(CH?2)5 Mg Br > CH? 0 (CH2)70 CH3. 
ae a Sera een ea ee i 


(*) Journal de ta Soc, russe de Ph. et de Ch., t. XXII, p. 388; 
t. XXV, p. 674. — Cf. Hamonet, C. R. Acad. Se., t. CKXXVII, 
p. 1609. 

(?) Voir Berichte, 1904, 1905, 1906, ete. 
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V. Braun, comparant les deux méthodes, accorde a cette 
derniére une plus grande facilité d’exécution et Pégalité 
du rendement; il l’'a employée dans quelques cas, par 
exemple pour la préparation du diméthoxynonane. 

On verra que je n’ai pas fait le méme choix de com- 
posés. Il préfére les composés oxyphénylés, pour lesquels 
les rendements sont meilleurs; j’ai mieux aimé les dérivés 
oxymeéthylés, qui bouillent A plus basse température et 
réagissent mieux. 

Il convient encore de citer le travail antérieur de Solo- 
nina ("), qui avait préparé deux dérivés bien caractérisés 
de l’heptanediol : le diphénoxyheptane et le dibromohep- 
tane. 

Sa méthode consistait dans l’attaque de la diamine par 
le chlorure de nitrosyle; elle n’échappait pas complétement 
aux inconvénients de l’emploi de l’acide azoteux et ne m’a 
pas semblé propre a fournir la matiére d’une étude un peu 
étendue. 

Comme je devais employer pour une bonne partie de mes 
recherches les éthers hexyliques halogénés X (CH?)°OR, 
jai da préparer en grande quantité les éthers hexamé- 
thyléniques RO (CH?)*OR. Les masses considérables 
sur lesquelles j’ai opéré m’ont permis d’observer des faits 
qui avaient été négligés par les expérimentateurs pré- 
cédents, notamment la formation d’éthers hexéniques qui 
n’ont pas encore été déecrits. 

Je réunirai, dans une premiére Partie, tout ce qui se 
rattache a la série de l’hexane: diéthers, éthers hexéniques, 
éthers halogénés. 

La seconde Partie est consacrée 4l’heptanediol et a ses 
dérivés. Je compare ensuite les principales propriétés 
physiques des nouveaux corps avec celles de leurs homo- 


() Journal Soc. chim. russe, t. XXVIII, p. 562; t. XXX, p. 606. 
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logues et j’en tire argument en faveur de la constitution 
que je leur attribue. 


PREMIERE PARTIE. 
SYNTHESES DANS LA SERIE DE L’HEXANE. 


CHAPITRE I. 


Synthése des éthers-oxydes de l’hexanediol-1.6; 
produits secondaires : éthers-oxydes éthyléniques 
RO (CH?2)3— CH?— CH = CH?. 


Les éthers-oxydes hexaméthyléniques que j'ai employés 
sont la diéthyline C*H*O (CH?)*OC?H%, la diméthyline 
CH*0O(CH?)*OCH3, et la diphényline C* H*O(CH?)*OC*H?. 
Comme ils forment la seule matiére commode pour la pré- 
paration des éthers halogénés RO(CH?)*X dont j’ai eu 
besoin, il est bon de savoir avec quelle difficulté et quel 
rendement on les obtient en partant des produits fournis 
par le commerce. J’ai suivi ici M. Hamonet, qui a amélioré 
les méthodes de Solonina, de Haworth et Perkin, et de 
Noyes (+). Voici la suite des opérations : 

1° L’alcool allylique a 33 pour 100 du commerce, saturé 
de gaz chlorhydrique, donne du chlorure d’allyle, qui se 
sépare aisément par distillation. 

2° Le chlorure d’allyle absorbe a froid le gaz bromhy- 
drique et se transforme en chlorobromure de triméthylene 
CH? Cl —CH?—CH?2Br. 

3° Le chlorobromure, traité par un alcoolate ou un 
phénate RONa, donne un éther propylique chloré 


() C. R. Acad; Se.,.t. CXXXVI, p, 96. 
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ROCH?CH?CH?CI : 
RONa + Br(CH?)3Cl = NaBr + RO(CH2)3 Cl, 


’ 


En traitant immédiatement [’éther chloré par le so- 
dium, on obtiendrait l’éther hexaméthylénique, mais avec 
un mauvais rendement; pour avoir une réaction avan- 
tageuse il faut préalablement transformer l’éther chloré 
en éther iodé. - 

4° On fait digérer l’éther chloré avec une solution alcoo- 
lique bouillante d’iodure de sodium 


Cl(CH2)3 OR + Nal = NaCl-+ I(CH2)30R. 


5° Il reste a soumettre l’éther iodé a l’action du sodium, 
pour doubler la molécule 


2 Na + 21(CH?)3OR = 2Nal + RO(CH?2)6OR. 


La premiére, la seconde et la quatriéme réaction 
n’offrent aucune difficulté; leur rendement est presque 
théorique. En particulier la seconde (action de l’acide 
bromhydrique sur le chlorure d’allyle) pour laquelle la 
théorie prévoit aussi bien le chlorobromure de propyléne 
CH?Cl— CHBr—CH?, que le chlorobromure de trimé- 
thyléne CICH?CH?— CH?Br, donne presque exclusive- 
ment ce dernier. C’est a peine si, en opérant sur des masses 
de plusieurs kilogrammes et en distillant soigneusement, 
jai obtenu, a cété du chlorobromopropane-1.3, bouil- 
lant A 144°, quelque 50% de son isomére 1.2, bouillant 
a 120°. Au lieu d’acide bromhydrique gazeux, Reboul 
employait V’acide bromhydrique fumant et il chauffait 
a 100° en tube scellé, complication bien inutile (*). 

La troisitme réaction, préparation de l’éther chloré, 
se fait assez avantageusement, lorsqu’on a en vue la 
synthése de la chlorophényline Cl(CH?)?0C°H?. On traite 
ae Se eh ee 

(4) Ann. de Chim. et de Phys., 5° série, t. SS UIN gee wien 
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alors le chlorobromure par le phénate de sodium dissous 
dans de l’alcool concentré. Gabriel emploie lalcool ab- 
solu ('). J’ai vérifié qu’on peut se servir d’alcool a 92° 
sans que le rendement en souffre. On obtient 72 pour 100 
de la théorie. 

Si au contraire on se propose d’obtenir la chlorométhy- 
line ou la chloroéthyline, il faudra traiter le chlorobro- 
mure de triméthyléne par le méthylate ou l’éthylate de 
sodium, ce qui exige l’emploi d’alcool absolu. En outre 
les rendements sont mauvais. Haworth et Perkin ont 
obtenu 40 pour 100'pour la préparation de l’éthoxychloro- 
propane, C?H*O(CH?)3Cl, et 50 pour 100 pour l’éther 
chlorométhylique CH*O(CH?)? Cl (7). Ce sont les rende- 
ments que j’ai eus moi-méme, en opérant trés lentement, 
a basse température, circonstances qui paraissent @ priori 
favorables Aa la bonne marche de la réaction. L’alcoolate, - 
agissant a la facon de la potasse et de la soude, enléve au 
chlorobromure les éléments de l’hydracide; il se forme une 
grande quantité de composés éthyléniques, qui ne se pro- 
duisent pas quand on emploie le phénate. Dans la prépa- 
ration du chlorophénate le rendement n’est abaissé que 
par la formation d’une petite quantité de diphénoxypro- 
pane : 

Cl(CH?)3 Br + 2C&H3ONa 
= C6 H5O(CH?)3 0 C* Hs + NaCl + NaBr. 


De la il résulte que la synthése de la diphényline hexa- 
méthylénique sera beaucoup plus avantageuse que celle 
de la diméthyline et de la diéthyline. Je n’ai préparé ces 
derniéres qu’en petite quantité, en vue des essais rap- 
portés au Chapitre IT, et les remarques qui vont étre expo- 
sées se rapportent surtout a la synthése de la diphé- 
nyline. 
a ee eee 

(*) Ber. d..d. chem. Ges., t. XXV, p. 410, 

(?) J. chem, Soc., t. LXV, p. 516. 
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I] reste a parler de la réaction fondamentale, de l’action 
du sodium sur les éthers propyliques iodés, I(CH2) OR. 


I. — ACTION DU SODIUM SUR LE PHENOXYIODOPROPANE. 


Quand on emploiele phénoxyiodopropaneI(CH2)OC*H5, 
les produits de la réaction du sodium se séparent bien, 
en raison de l’élévation et de la distance des points d’ébul- 
lition. Il vaut mieux étudier d’abord ce cas; avec l’iodo- 
méthoxypropane ou l’iodoéthoxypropane, les séparations 
sont en effet moins nettes. 

Les circonstances de la réaction, en particulier la tem- 
pérature et la proportion des matiéres réagissantes pou- 
vant avoir une influence, je précise les conditions dans 
lesquelles j’ai opéré : roo’ de phénoxyiodopropane 
sont dissous dans 3"! ou 4°" d’éther anhydre et mis dans 
un ballon refroidi a Veau glacée; j’ajoute 4* de sodium 
en fil. Un tube abducteur débouchant sur la cuve a mer- 
cure permet de voir s'il se dégage des gaz; le dégagement 
gazeux est insignifiant. Je laisse reposer un jour; le len- 
demain le sodium est désagrégé; j’en mets de nouveau 4°. 
Le surlendemain j’ajoute encore too% de phénoxyiodo- 
propane et 4* de sodium, et de jour en jour j’alimente en 
éther iodé et en sodium. Pour 1™°! d’éther iodé je mets un 
atome de métal et non un excés, afin d’éviter Vhydro- 
génation des produits éthyléniques qui se forment. 

A la fin je chasse l’éther au bain-marie. On peut alors 
épuiser le résidu solide par la benzine bouillante, je trouve 
plus commode de l’attaquer par un mélange d’eau et de 
benzine modérément chauffé. L’eau dissout l’iodure et le 
phénate de sodium (1), la benzine s’empare des autres 
vat Se eee 

(‘) La formation du phénate de sodium est corrélative de la pro- 
duction du triméthyléne et du phénoxyhexéne, comme nous le 
verrons, 


Ann. de Chim., 9° série, t. II. (Mars-Avril 1¢ 1%.) 14 
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produits et Yon n’a qu’a décanter la couche ‘supérieure. 

L’extrait benzénique est distillé sous la pression 
de 35™m, Le thermométre monte sans interruption Jus- 
qu’a 230°; a ce moment les cristaux de diphényline com- 
mencent a obstruer le réfrigérant. On arréte la distilla- 
tion, on verse dans une assiette le contenu du ballon, qui 
se prend bient6t en une masse cristalline compacte : c’est 
le diphénoxyhexane. On le purifie par cristallisation dans 
alcool si l'on opére sur de petites quantités, dans la ben- 
zine si l’on a des quantités plus grandes. 

Le diphénoxyhexane ainsi obtenu n’est pas tout a fait 
pur; il contient environ 6 pour 100 de diphénoxypro- 
pane. En effet, quand on le décompose par l’acide iodhy- 
drique pour avoir le diiodohexane, outre le produit prin- 
cipal qui passe a 175° sous 35™™, on trouve 6 pour 100 
diodure de triméthyléne distillant 4 125° La formation 
du diphénoxypropane s’explique par l’action du phénate 
de sodium sur le phénoxyiodopropane : 


C6 HH 0(CH2)31 + C&H3ONa = C8 H50(CH2)30 CeHS + Nal. 


Les produits de téte sont repris et- soigneusement 
distillés : ils se partagent en trois fractions, bouillant 4 94°, 
a 145° et a 175°, 

La fraction 175° est du phénoxyiodopropane : on la 
remettra en ceuvre dans une préparation ultérieure. Les 
deux autres vont étre étudiées. 

Voici les poids des divers produits fournis pas une 
préparation : 


Phénoxyiodopropane employé................. 2.62 
» récupéré (fraction 175°)... 3 

Fractions O4o yom ech Meee renee sitesi eese 12 
» Ge We aio in GitmiG ehh G0" SSO cere eee : 10 
Résid ufage 30 seis oe eee AF 


Le rendement en diphénoxyhexane peut aller jus- 
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qu’a 60 pour 100 de la théorie (Hamonet). Ici, en admet- 
tant 47* pour le poids de la diphényline et en déduisant 
de Viodophényline employée la quantité qui a été récu- 
pérée, on trouve 53,6 pour 100. 

Fraction 94°. — La fraction 94° bout a 390° sous la pres- 
sion ordinaire. Elle est constituée en majeure partie par 
du phénoxypropane, C*H*®OCH", dont le point d’ébulli- 
tion est 190° (1). En la traitant par l’acide iodhydrique on 
obtient en effet du phénol et de l’iodure de propyle, avec 
un rendement de 7o pour roo. L’iodure de propyle a été 
caractérisé par son point d’ébullition, par sa densité et par 
le dosage de Diode. 


Point d’ébullition ro1°-102°. Les auteurs donnent 102°. 
Densité Djg=1,762. Or, d’aprés Dobriner (?), la densité a 0° 
est 1,7829 et, en appliquant la formule d’interpolation, on 


“trouve Dj. = 1,761. 


Analyse. 
Caleulé Trouyvé 
pour 100. pour C3H’'I. 
DOSY CLE Gin Sy) 770 


, 


Dans la fraction 94°, l’éther phénylpropylique est souillé 
d’un corps réducteur, car il donne, avec le permanganate 
de potassium alcalin, un précipité brun d’oxyde de man- 
ganése. On peut le purifier par la méthode suivante : 

305 de produit brut sont traités a froid par une solu- 
tion de permanganate a 2 pour 100. On agite par un cou- 
rant d’ai pour assurer le contact. Lorsqu’on a mis 35* 
de permanganate, le réactif ne se décolore plus; on entraine 
a la vapeur d’eau. On retrouve ainsi 20% d’une huile qui 
a la densité et le point d’ébullition de l’éther phényl- 
propylique Dy) =0,9547. Pinette donne Dy = 0,9639 (*). 

Quant a la substance réductrice qui accompagne le phe- 


() Canours, Bull. Soc. chim., t. XXI, p. 78. 
(2) Liebig’s Ann., t. CCXLIII, p. 25. 
(3) Liebig’s Ann., t. CCXLII, p. 39. 
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noxypropane, elle ne saurait étre que l’éther phénylally- 
lique, qui bout & 192°-194° et réagit de la méme maniére 
sur le permanganate ('). Si l’on considére le rendement 
obtenu en iodure de propyle, ou en phénoxypropane pur, 
on voit que la quantité d’éther phénylallylique ne dépasse 
cuére 20 pour roo. Il est singulier que dans cette fraction 
le produit éthylénique n’existe qu’en minime proportion, ~ 
tandis que dans la suivante c’est le produit saturé qui 
manque. 

J. v. Braun a signalé la formation des éthers saturés 
C*H5O0C“H2"+! dans Vaction du sodium sur les éthers 
iodés CSH5OC"H?2"1 (2); il ajoutait du sodium jusqu’a dis- 
parition de l’éther iodé. Nous voyons ici que l’éther saturé 


se forme méme sans excés de sodium. 


Fraction 145° : Phénoxyhexéne-1.5. — Quelque soin 
qu’on ait apporté a la distillation, la fraction 145° retient 
encore des traces du produit supérieur, le phénoxyiodo- 
hexane : on l’en débarrasse en la faisant digérer sur du 
sodium en fil, a la température du bain-marie; puis on 
décante et lon distille encore. 

On a alors un liquide incolore, bouillant & 249° sous la 
pression ordinaire, d’une odeur aromatique trés péné- 
trante, absorbant violemment le brome. II est constitué 
presque uniquement par le phénoxyhexéne-r.5, 


C* H3 0 (GH2)*CH = CHE, 


comme le montre l’étude suivante. 


Poids moléculaire. — La détermination du poids molé- 
culaire a été faite par cryoscopie dans le bromure d’éthy- 
léne. 

NE DI Ss 

(*) On ne saurait employer le brome pour distinguer le phénoxy- 
propane du phénoxypropréne. Dans les deux cas, il y a décoloration 


immédiate et abondant dégagement d’acide bromhydrique. 
(?) Ber. d.d, chem., Ges., t. XLII, p. 1954. 


Tell 
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Trouvé. Caleulé pour CSH8O CoH", 
GD aK) 176 


Réfraction moléculaire. —L’indice de réfraction & 129,92 
est 1,51043.la densité & la méme température, 0,9524. On 
porte ces valeurs dans la formule de Lorenz et Lorentz. 


Trouve. Caleculé. 
Adonccomb oie cus 35,30 TD 092 
Analyse. — L’analyse, appliquée a la fraction 145°, 


donne des nombres un peu trop faibles en carbone, qui 
décélent la présence des matiéres étrangéres : 


i Il. 
Subs tancergas wise sore: 0,1864 0,1700 
FS inant vase ecu ga techo eat 0,1503 0,139) 
(One Aah Asin Sate eae 0,9513 0, 5028 
Trouvé, Caleulé 
= —— pour 
I. Il. GRIEMEOT 
C pour t00..... 80,66 80,55 81,81 
H MN nocoa — teal Ca), 10 9,09 


Mais, si l’on passe par le dibromure C*H*®OC*® H"Br? et 
qu’ensuite on régénére le corps éthylénique par laction 
du sodium, comme il sera dit plus loin, le produit purifié 
donne a l’analyse des nombres convenables : 


Substance : 0,1818; H?20 : 0,1504; CO? : 0, 5458. 


Trouyé. Calcule. 
CPW OUGE TOO merece LO Le OF 81,81 
H SM “opeperaeweor g,t3 9,09 
Action du brome; phénoxydibromohexane. — La bro- 


muration du phénoxyhexéne est délicate. Pour éviter le 
dégagement d’acide bromhydrique et la formation des 
goudrons il convient de dissoudre le phénoxyhexene et le 
brome séparément dans un grand excés de chloroforme 
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et je verse le brome lentement dans le phénoxyhexéne, 
en agitant et en refroidissant avec de l'eau glacée; je 
m’arréte avant d’avoir mis la quantité théorique. Il se 
forme malgré tout un peu d’acide bromhydrique. 

Le chloroforme chassé, on peut purifier le produit en le 
lavant trois ou quatre fois avec son volume d’alcool. En 
effet, le dibromure est trés peu soluble dans l’alcool; le 
phénoxyhexéne et les impuretés qui l’accompagnent se 
dissolvent au contraire aisément. Ensuite on séche sur 
Vacide sulfurique. Aprés ce traitement j’ai fait l’analyse : 


Ie II. 
Sulbstanc essai 0, 2068 0,2374 
NG Bre cma Bin Wy eave: 0, 2669 
Trouvé. Calculé 
Se pour 
ie it Ci? H*6O Br?. 
Br pour 100... 48,11 47,84 47,62 


On peut aussi purifier le phénoxydibromohexane en le 
distillant dans le vide, quoiqw’il y ait décomposition et 
polymérisation sensibles. La fraction principale passe a 
228° sous 17™M_ Elle a donné a l’analyse : 


if I: 
Substance erect 0, 2507 0, 2769 
AS Bites caattuneeger laters 0, 2841 0,3106 
Trouvé. Calculé 
—_—_—S+~_ pour 
I. iff Ge BE Os 
Br pour too... 48,21 47,73 47,62 


Ce phénoxydibromohexane est un liquide légerement 
coloré en jaune, transparent quand il a été purifié par Val- 
cool, opalin s'il a été obtenu par distillation, bouillant 
& 208° sous 17™M) de densité Dy = 1,5408. 

I] peut servir a préparer le phénoxyhexéne pur. Pour 
cela on le dilue d’éther anhydre et on le soumet al’action 
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d’un excés de sodium en fil; lorsque le sodium ne réagit 
plus, on décante le liquide, on le lave, on le séche et on le 
distille. Le phénoxyhexéne ainsi purifié a donné, a l’ana- 
lyse, les nombres cités plus haut. La densité du phénoxy- 
hexéne pur est Dy = 0,9553; le produit non purifié avait 
pour densité D) =0,9626. Le point d’ébullition n’a_ pas 
changé (249° sous la pression atmosphérique), l’indice de 
réfraction est légéerement plus grand, n =1,5108 au 
leu de 1,5104. 


Action complete de Vacide todhydrique. Ditodohexane. 
— Le phénoxyhexéne absorbe l’acide iodhydrique. L’ac- 
tion compléte de ce réactif confirme l’existence de la 
liaison éthylénique et établit la présence de la fonction 
éther-oxvde. A cet effet on chauffe le phénoxyhexéne, en 
tube scellé, a 100°, avec de l’acide iodhydrique fumant. 
Au bout de 2 heures, le tube est abandonné au refroi- 
dissement, puis ouvert, et le contenu est saturé A nouveau 
d’acide iodhydrique, chauffé, etc., jusqu’a refus. On lave, 
on décolore par Phyposulfite de sodium, on séche et l’on 
distille sous 33™™, 

Vers 80° il passe du phénol, qui cristallise et obstrue le 
réfrigérant si l’on n’y prend garde. Une seconde fraction 
distille 4 1559-1709; il y a un résidu trés peu important. 
La fraction 155°-170°, lavée a la soude, pour la débarrasser 
complétement du phénol, passe 4 159°-160°, sous la pres- 
sion indiquée. C’est un diiodohexane : en dosant liode on 


trouve en effet : 


ie iit 
SHMOISHEUINGS sah So odess 0,2844 0,2614 
INGEIT Semis. o Gray occrardn.oe 0,3947 0,3651 
Trouye. Calculé 
: pour 
We, Il. OLN Be roe 
TP POU LOO 70), 008 1785 47 phy Wl 


Ce diiodure, dont nous démontrerons plus loin la consti- 
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tution, est un liquide brun, bien transparent, de’ densité 
D, = 2,0458. I ne cristallise pas 4 0°. I] est isomére du 
diiodohexane-1.6 de Solonina et de M. Hamonet, qui bout 
4 172° sous 33™™ et se prend dans la glace en cristaux 
fusibles a 9°. Il s’est produit, selon ?équation 


CéH5O Cé&H'1-+ oHI = C°HSOH + C&HYP, 


1M0l q’acide iodhydrique ayant donné sur la double liaison 
un produit d’addition, tardis que la seconde réagissait sur 
la fonction éther-oxyde. 


Action incompléte de Vacide itodhydrique, phénoxytodo- 
hexane, C°H*OC*H!I. — Il est possible de faire agir l’acide 
iodhydrique sur la double liaison sans attaquer la fone- 
tion éther-oxyde. Dans 1™°! de phénoxyhexéne je fais 
arriver 1™°l de gaz iodhydrique : l’absorption est rapide 
et la masse s’échauffe. Je laisse reposer un jour, je lave, 
je séche et je distille sous 33™™, I] ne passe presque rien 
avant 195° et le thermométre se fixe a 205° : on obtient 
un phénoxytodohexane, C’H*®OC* H#71, liquide brun, qui 
ne se solidifie pas dans le mélange de glace et de sel, 
D, = 1,4380. En dosant l’iode on obtient : 


I. Il. 
Substances eee 0, 2938 0,2528 
ABI Merssenssaie eomre onetrerce On2297 0, 2020 
Trouvé. Calculé 
See pour 
ihe Df CenearOs 
I pour 1oo.... 41,88 42,20 LSE AGH 


Transformation du phénoxyhexéne en phénoxyhexane 
et en todohexane-1. — Il est établi par ce qui précéde que le 
corps étudié est un éther oxyde, que l’un de ses radicaux 
est le phényle, C°H®, et que l’autre est un radical éthy- 
lénique C°H™, comme |’exprime la formule C*HSOCeH, 
Il reste a reconnaitre la constitution du radical C¢H! : 
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nous allons montrer qu’il est linéaire et que le carbone, 
qui porte le phénoxyle, est primaire. 

Le phénoxyiodohexane, en solution éthérée, réagit sur 
Je magnésium pour donner une combinaison organomé- 


tallique, que Peau décompose en formant un phénoxy- 
hexane : 


C°H50 CSH12MgI + H20 = MgI(OH) + CoH 0 COH!8, 


Ce phénoxyhexane est un liquide incolore, bouillant 
a 246° sous la pression ordinaire, de densité Dy) =0,9426. 


Analyse. — Substance : 0,1373; CO?: 0,4078; H?20: 0,1229. 
Trouvé. Calculé pour CHO. 
Ge POMLELOO-n a ar 81,00 80,90 
H Nee ear peee 9,94 Opa 


Chauffé avec de l’acide iodhydrique, a 100°, en tube 
‘scellé, jusqu’a saturation, il se dédouble en phénol et 
iodohexane : 


C&H*O C&H!3+ HI = C6 HOH + CH]. 


L’iodure ainsi obtenu bout a 799-80° sous 31™™ et a 
180° sous 763™™; il a pour densité Dy = 1,473. Ses cons- 
tantes physiques Videntifient avec lViodure d’hexyle 
normal primaire. Le point d’ébullition de ce dernier est 
en effet 179°,5 d’aprés Franchimont et Zincke ('), 181°,4 
d’aprés Lieben (2). J’ai relevé 180°, le thermométre tout 
plongé dans la vapeur. La densité donnée par Franchi- 
mont, D) =1,4115, différe sensiblement de la nétre, mais 
elle parait trop faible. Lieben donne Dy =1,4607 et 
Dobriner, Do = 1,4661 (3). 

Le phénoxyhexéne a done été transformé en iodure 
d’hexyle normal et primaire, ce qui suppose qu'il est 


oe ee 
(1) Liebig’s Ann., t. CLXIII, p. 196. 
(2) Ibid., t. CLXXXVII, p. 138. 
(3) Ibid., t. CCXLIII, p. 28. 
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lui-méme normal, ainsi que tous ses dérivés; le groupe 
phénoxyle est primaire, puisqu’il correspond a Viode de 


Viodure dhexyle. 


Place de la double liaison : oxydation du phénoxyhexéne 
par le permanganate de potassium. — La place de la hai- 
son éthylénique dans le groupe C°H? sera établie par 
l'étude des produits d’oxydation. 

J’emploie d’abord le permanganate de potassium. 
J’opére a froid et en liqueur alcaline; la quantité de per- 
manganate est calculée pour fournir 4“ d’oxygéne a r™mol 
du corps éthylénique. Quand le liquide est décoloré on 
enléve le bioxyde de manganése, on concentre et l’on aci- 
dule avec de l’acide sulfurique : il se sépare un acide cris- 
talisé, dont on forme le sel d’argent. 

Comme loxydation rompt la molécule a la double 
haison, on doit avoir le phénoxyvalérianate d’argent, 
C°H>OC'H®CO?Ag, si la double haison est entre le cin- 
quieme et le sixiéme carbone, le phénoxybutyrate, 
C®°H°OC*H7CO?Ag, si la double liaison est entre le qua- 
triéme et le cinquiéme carbone. On fait analyse du sel 
d’argent. 


1% Il. 
SUISUAVNES arascoaccc 02229 0,1990 
ACG] toctecrse ene pede 0,1059 0 ,0952 
Trouyvé. Calculé pour 
Pour ee 
100. I. iL: C®H°O C*H°GO?Ag. C®H°O C?H'CO? Ag. 
ALO ie «boys 35,76 36,00 35,88 SD 


Les analyses sont en faveur de la premiére hypothése : 
la double liaison est terminale. 


Oxydation du phénoxyhexéne par lV ozone. — Le phénoxy- 
hexéne est soumis 4 l’action d’un courant lent d’oxygéne 
ozoné jusqu’a ce que la viscosité n’augmente plus. On a 
ainsi un liquide jaune, d’une odeur pénétrante, qui ne s’est 


SYNTHESE DE L’HEPTANEDIOL-1.7. 201 


solidifié ni dans la glace ni dans le mélange de glace et de 
sel. Ce produit est traité par une dissolution bouillante 
de carbonate de sodium : on sait que dans ces conditions 
les ozonides se dédoublent en formant les aldéhydes et les 
acides qui correspondent aux deux troncons de la molé- 
cule éthylénique. 

Les acides, qui passent dans la solution sodique, sont 
mis en liberté par l’addition d’acide sulfurique. Je retrouve 
ainsi l’acide phénoxyvalérianique déjA obtenu au moyen 
du permanganate, et je le caractéiise par l’analyse du 
sel d’argent. I] est accompagné d’acide formique. Pour 
le démontrer on fait bouillir la dissolution acidulée, de 
maniére a entrainer les acides volati!s, on neutralise le 
distillat par du carbonate de chaux, on filtre et l’on éva- 
pore ; le résidu solide est du formiate de calcium. En effet, 
il réduit a chaud la solution de chlorure mercurique avec 
dépot de calomel, et, traité par acide sulfurique, il 
dégage de l’oxyde de carbone. 

Les aldéhydes sont dans le résidu huileux qui persiste 
aprés Vaction du carbonate de sodium. Je traite ce résidu 
par le bisulfite de sodium : il se forme une combinaison 
cristalline soluble dans leau tiéde, précipitant a froid. Je 
la purifie par plusieurs cristallisations et j’y dose le soufre. 
Les résultats de l’analyse correspondent a la combinaison 
bisulfitique de l’aldéhyde phénoxyvalérianique 


C6 H8 0 (CH2)#CHO, SO#NaH. 


il Il. 
SID SLAMEE wins. tetas 0,2011 0, 1678 
SOLD am ae et task ers 0, 1622 0,1345 
Trouyé. Calculé 
OES ee pour 
Vie Il, C4 OF Na. 
SP POU LOOse sen 1.07, 10,99 11,39 


Conclusions. —Le produit, qui constitue la fraction 145° 
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dans la synthése diphénoxyhexane, est le phénowy- 


hexéne-1.5 
Cs Hs 0(CH2)CH = CH, 


Le dérivé dibromé est le dibromophénoxyhexane-t.5.6 
C* Hs 0(CH2)*CH Br — CH2Br. 


Le produit de l’action complete de l’acide iodhydrique 
est le ditodohexane-1.5 


I(CH2)+ CHI — CH, 


En effet ce diiodure posséde un iode primaire, celui 
qui remplace le groupe phénoxyle, et, dans Vaddition de 
Vacide iodhydrique sur la double liaison, Viode a pris la 
position secondaire, sans quoi on aurait le diiodohexane 
de Solonina et de Hamonet, qui a des propriétés nette- . 
ment différentes. 

L’action incompléte de l’acide iodhydrique donne le 
phénoxyiodohexane-1.5 


C6 H’ O( CH?)* CHI — CH3, 


Solonina a parlé d’un phénoxyhexéne-1.4, bouillant 
a 2349-2379, quil a obtenu dans l’action du phénate de 
sodium sur le dibromohexane-1.5, et qu’il a retrouvé, - 
distillant de 242° 4 246°, en étudiant les produits de la 
décomposition de ’heptaméthyléne-diamine par le chlo- 
rure de nitrosyle (*). I n’a pas établi la place de la double 
haison par la nature des produits d’oxydation : on peut 
se demander, en considérant les points d’ébullition, s'il a 
eu le méme produit que nous, ou méme s’il a eu un pro- 
duit bien défini. 


ee 


(1) Journ. Soc. russe, t. XXX, p. 618. 
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If. — AcTION DU SODIUM SUR L’ETHOXYIODOPROPANE : 
ETHOXYHEXENE-1.5, 


Pour obtenir la diéthyline hexaméthylénique je fais 
réagir le sodium sur l’éthoxyiodopropane C?H5O(CH2)"1, 
en observant les conditions indiquées pour la synthése de 
la diphényline. La masse solide donnée par la réaction 
est ici épuisée par l’éther ordinaire. On distille Vextrait 
éthéré sous la pression atmosphérique. A 208°, on obtient, 
avec un rendement de 40 pour 100, le diéthoxyhexane-1.6, 
décrit par Noyes (+). 

Avant 208° on a deux points fixes. L’un, vers 175°, 
correspond a l’éthoxyiodopropane non attaqué; l’autre 
est situé a 1409-145°. 

Je devais retrouver ici les produits secondaires de la 
synthése précédente, a la substitution prés du radical 
éthyle au phényle. De fait, la fraction 1409-145° contient 
Péthoxyhexéne C?H*®OC°H", analogue au phénoxyhexéne. 
Quant a l’éther éthylallylique, C2H®OC*H®, et a Véther 
éthylpropylique, C?H*OC°H!, qui sont trés volatils, ils 
ont été entrainés quand on a chassé l’éther et, comme 
ils présentent peu d’intérét, je ne les ai pas recherchés. 


Fraction 140°-145°. — Noyes, qui préparait le diéthoxy- 
hexane par l’action du sodium sur le bromoéthoxypropane 
Br(CH?)OC?H*, a aussi obtenu une fraction 140°-143°. 
Il en a donné l’analvse : 


lal (HOU? MOO obncusgomeano Oe 11) Ot 
C ihe GR Sag cin ete ny Gener Sac 70,8 


[la reconnu qu’elle était complexe. En effet, si on la dis- 

sout dans l’acide sulfurique et qu’ensuite on étende d’eau, 

une partie seulement se reprécipite, un quart environ, 

2, EEE 
(1) Am. ch. Journ., t. XIX, p. 771. 
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le reste ayant formé avec l’acide sulfurique une combinai- 
son soluble dans l’eau. Il regarde la partie reprécipitée 
comme étant du diéthoxypropane, C?H*®O(CH?)?OC?H?, 
corps préparé précédemment par lui, lequel bout 
OER 

Que notre fraction 1409-145° soit identique avec le pro- 
duit de Noyes, cela résulte de la concordance des résultats 
de lanalyse ; je trouve : 


CG) OME WODsr es scsce as Hs Ee OOS Oo 
H » ae a ee eC, tea 12 ) 


La présence du diéthoxypropane n’a rien que de vrai- 
semblable, puisque j’ai démontré qu'il se forme du diphe- 
noxypropane dans la synthése du diphénoxyhexane. Mais 
la partie principale du produit est ce corps dont Noyes 
n’a pas déterminé la nature, qui se combine chimiquement 
avec l’acide sulfurique et ne se précipite plus quand on 
étend d’eau; c’est léthoxyhexéne ; je l’ai isolé en faisant 


son dibromure. 


Ethoaydibromohexane, C2H®OC*H™Br?. — La bromu- 
ration de ’éthoxyhexéne se fait beaucoup plus facilement 
que celle du phénoxyhexéne, sans dégagement d’acide 
bromhydrique. Elle donne un bibromure distillant 4 154°, 
sous do =m 

Cet éthoxydibromohexane est un liquide brun, de densité 
D, = 1,5536. L’analyse a donné : 


Substance : 0,2625; AgBr BGO eyieiter 
Trouvé. Calculé pour C8 H'S Br?0. 
Br pour too..... SRG) 99,505 e 


Par analogie avec le phénoxydibromohexane nous pou- 
vons admettre la formule développée 
C?H3 0 (CH?) CH Br — CH2Br, 
— SSE eee 
(') Am, ch, Journ., t. XIX, p. 771. 
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Ethoayhexéne-1.5, C2H%O(CH2)‘CH =CH?. — L’éthoxy- 
hexéne s’obtient en décomposant son dibromure par le 
sodium, en solution éthérée. C’est un liquide ionodore, 
@une odeur trés agréable et trés forte, de densité 
Dy =0,8103, bouillant & 143° sous la pression atmo- 
sphérique. 


Analyse. — Substance : 0,1777; H2O : 0,2058; CO? : 0,4862. 
Trouvé. Calculé pour C*H'%0. 


Lip pourlroose.ss 3 Too 12,50 
C Yaw shies 74 62 75,00 


L’indice de réfraction pris 4 12,5 est 1,4184; la densité 
a la méme température, 0,7998; ce qui donne pour la 
réfraction moléculaire ¢ = 40,36, La valeur théorique est 
40,21. 

_Ce corps, étant l’analogue du phénoxyhexéne-1.5, doit 
avoir la formule développée C?H*®O(CH?)'CH =CH?, 
qui est d’ailleurs confirmée par la synthése ci-aprés. 

La préparation de l’éthoxyhexene, on le remarquera, 
est moins simple que celle du phénoxyhexéne. La distil- 
lation donne le phénoxyhexéne presque pur; l’analyse 


Pindique : 
Trouvé. Théorie. 
Gy JDOUIE 16a cto boule. 80,66 81,81 
H D\ Soinopeaop.ge g,1t 9,09 


Au contraire, la fraction qui contient l’éthoxyhexéne 
est trés impure : 


Trouve. Théorie. 
Ce POWLAICOns. et. tres 69,82 75,00 
H Deets Stexotaasten ee 12,26 2,2,,50 


et il est nécessaire de passer par l’intermédiaire du hibro- 
mure. 

Cete anomalie s’explique par la différence des positions 
que prend l’éther triméthylénique RO(CH*)°OR, dans 


Yun et dans l’autre cas, vis-a-vis des autres produits. Le 
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diphénoxypropane, qui bout trés haut, vers 330°, accom- 
pagne le diphénoxyhexane, le phénoxyhexéne (Eb. 249°) 
en est exempt. Le diéthoxyprepane, qui bout a 141°, va 
souiller l’éthoxyhexéne, dont le point d’ébullition est a 
peu prés le méme, 143°. 


Synthése de Véthoxyhexéne-1.5. — On sait, depuis les 
observations de M. Tiffeneau (1) et de MM. Barbier et 
Grignard (2), avec quelle facilité le bromure et Viodure 
@allyle réagissent sur les composés magnésiens, selon 
Péquation 

RMgI + 1C3H' = MgI?+ RC3H6. 

J. v. Braun a utilisé cette propriété pour préparer le 
phénoxyocténe et le phénoxyheptene : il condense le 
bromure d’allyle avec les dérivés magnésiens des éthers 
phénoxyhalogénés. Par exemple (*) : 

cs H5 O(CH?)*MgI + C3 HS Br 
= C&H* O( CH2)* CH? CH = CH?+ Mg IBr. 


Pour obtenir par cette méthode le phénoxyhexéne-r.6, 
il faudrait que le phénoxyiodopropane-1.3 format un 
composé organométallique, ce qui n’a pas lieu. Mais le 
magnésium réagit normalement sur l’éthoxyiodopropane 
C?H°O(CH?)?1 (Hamonet) et on peut faire la synthése de 
Péthoxyhexeéne : 


C? H5O(CH?)3 MgI + IC3 Hs = Mg 2? + C?H5O(CH?)3 3H. 


, 


Je fais le dérivé magnésien de l’éthoxyiodopropane. J’y 
ajoute, goutte a goutte, la quantité équivalente d’iodure 
d’allyle : la masse s’échauffe, mais la réaction est modérée 
et facile a régler. Je chauffe ensuite quelque temps a 
Vébullition et je traite le contenu du ballon de la maniére 
i 

(*) Bull. Soc. chim., 3° série, t. XXIX, p. 1157. 

(?) bid., t. XXXI, p. 841. 

(3) Ber. d. d. chem. Ges., t. XLV, p. 1259. 
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ordinaire. J’obtiens ainsi un liquide bouillant A 143°, 
identique avec l’éthoxyhexéne provenant de la synthése 
du diéthoxyhexane : les deux produits ont méme point 
d’ébullition et méme densité. 

Nous remarquerons que le radical allylique doit se 
souder a la chaine propylique par le carbone qui portait 
Piode et que la double liaison se trouve ainsi placée entre 
le cimquiéme et le sixiéme carbone, conformément A ce 
qui a été démontré pour le phénoxyhexéne. 


Til. — Acrion DU SODIUM SUR LE METHOXYIODOPROPANE : 
METHOXYHEXENE. 


La diméthyline hexaméthylénique, CH*O(CH?)*OCH3, 
s’obtient par l’action du sodium sur le méthoxyiodopro- 
pane, CH*O(CH?)*I. Je conduis cette synthése de la 
méme maniére que les deux précédentes; l’épuisement 
des produits se fait par l’éther, comme pour la diéthy- 
line. La distillation de la solution éthérée donne comme 
fraction principale le diméthoxyhexane, bouillant a 180°. 
L’iodométhyline qui a échappé a la réaction passe 
vers 160°. 

Une fraction importante se rassemble a 125°; elle con- 
tient le méthoxyhexéne. Quant a l’éther méthylpropy- 
lique (Eb. 39°) et & ’éther méthylallylique (Eb. 46°) pré- 
vus par la raison d’analogie, ils sont forcément entrainés 
dans l’éther ordinaire. 

Voici les proportions des divers produits : 


Méthoxyiodopropane employé (1"")...... 200 

» Re CLD el camte ns meuaienersione 29 
Dimcbhoxy hexamer. alee sc cee isa oes Di 
Fraction 125° (méthoxyhexene)........ eee Lo: 


Le rendement, en tenant compte de liodométhyline ré- 

Lge fe ra K 5 li ? 
cupérée, est seulement de 33 pour 100 de la théorie. 5i l'on 
compare ces nombres avec ceux qui ont été obtenus dans 


. 


Ann. de Chim, 9? série, t. IIL, (Mars-Avril 1915.) 15 
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la synthése de Ja diphényline, on remarquera qu’ici V’ac- 
tion du sodium laisse beaucoup moins d’iodoéther, que le 
rendement en éther hexaméthylénique est notablement 
plus faible, que la proportion d’éther hexénique est plus 


forte. 


Fraction 125°. — La fraction 125° contient le méthoxy- 
hexéne. L’analyse montre qu'il est moins impur que 
n’était l’éthoxyhexéne, dans la synthése précédente : 


Trouveé. Calculé 
pour 
ie Il. CHMNO. 
Cy pour 0027. O lena 73,68 
H Se WSR S TG, UE 12,28 


La détermination du poids moléculaire conduit a la 
méme conclusion : elle a été faite par eryoscopie dans 
Pacide acétique. 


TEPOUNRES 5 oc = 114,7 Calculéa@n: 114 


Cependant, pour avoir le produit pur, on est obligé de 
passer par lintermédiaire du bibromure. 


Meéthoxydibromohexane-1.5.6. — La fraction 125°, 
diluée de chloroforme, est soumise a l’action du brome. 
La réaction n’offre aucune difficulté et, en opérant de la 
manitre ordinaire, on obtient un produit bouillant a 
1489-149° sous la pression de 30™™, L’analyse montre 
qu’on a le méthoxydibromohexane CH?OC*H"™Br? ; 


¥: If. 
Substancen eres 0-209 0, 2762 
Aig Birnie sant. tae 0, 2852 0,3789 
Trouveé. Calculé 
ee ; pour 
wee ie CH" Br?O. 
Br pour.t00,.. 58,62 58,37 58,39 


La formule de constitution, devant correspondre a celle 
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du phénoxydibromohexane 1.5.6, est 


CH3 0 (CH?) CH BrCH2 Br. 
C’est un liquide léxérement brun, de densité Dy =1,5926. 


Meéthoxyhexéne-1.5. — Le dibromométhoxyhexéne, < ou- 
mis a l’action du sodium, régénére le méthoxyhexéne. C’est 
un liquide incolore, d’une odeur agréable, bouillant a 125° 


sous la pression ordinaire, de densité D) = 0,8065. 
Analyse. — Substance : 0,2085; H?20 : 0,2309; CO? : 0,5627. 
Trouvé. Calculé pour C’'H'0O. 
H pour 1oo....... 12,30 12,26 
Cc DS eatnse 73,64 73,68 


Par raison d’analogie avec le phénoxyhexéne et l’éthoxy- 
hexéne, on admettra la formule développée 


CH3 O CH2— CH?2— CH?— CH?— CH = CH?. 


IV. — MobE DE FORMATION DES PRODUITS HEXENIQUES 
OBSERVES DANS LA SYNTHESE DES ETHERS DE L’HEXANEDIOL-1. 6. 


Pour expliquer la formation des produits hexéniques 
dans la synthése de l’hexanediol, j’ai d’abord supposé 
que le sodium agissait sur les éthers-oxydes et leur enlevait 
une molécule d’alcool, ou de phénol. Par exemple, on 


aurait 


C6 H5 0 (CH?) 0 C6 H5-+ Na 
= C'H50(CH?)*— CH = CH?+ C+H8ONa+ H. 


Pour controéler cette hypothése, j’ai mis du diméthoxy- 
hexane a digérer sur du fil de sodium. La préparation a été 
abandonnée pendant trois semaines 4 la température du 
laboratoire (15° a 20°). Le sodium a d’abord été un peu 
attaqué, par suite de la présence d’une petite quantité 
de produits iodés; j’en ai mis du nouveau, qui est reste 
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intact et brillant. A la fin j’ai décanté et distillé le liquide. 
Rien n’est passé avant la température d’ébullition du 
diméthoxyhexane, c’est-a-dire avant 178°. Or le méthoxy- 
hexéne bout a 125°. Cette expérience ayant ¢té faite pré- 
cisément dans les conditions de nos synthéses, il est acquis 
que le méthoxyhexéne ne se produit pas par la réaction du 
sodium sur la diméthyline préalablement formée. 

Dans un second essai, j’ai mis en présence du diphénoxy- 
hexane bien purifié et du fil de sodium. Le métal est 
resté brillant pendant plus d’une année. 

Si les éthers hexéniques ne se forment pas par la dé- 
composition des éthers-oxydes saturés, il reste quwils se 
produisent par synthése. 

Dans l’action du sodium sur le phénoxyiodopropane, . 
M. Hamonet a signalé la formation du triméthyléne, qui 
s’explique par ’équation 


1(CH2)3 0 C& H5-+ 9 Na = Nal + C*H5ONa + (CH?)3. 


Le sodium peut done enlever le groupe phénoxyle aussi 
bien que lViode (?). 

D’autre part, dans un milieu alcalin comme celui dont 
il s’agit, rien n’est plus vraisemblable que la formation 
des éthers allyliques : 


C°H5O CH? — CH? — CH?2I = HI + C*H30 CH?— CH = CH?. 


Pour faire apparaitre le phénoxyhexéne il suffit que le 
sodium condense une molécule d’éther phénoxyiodopro- 
pylique avec une molécule d’éther phénylallylique, en 
enlevant Viode d’une part et d’autre part le phénoxyle - 


C6 H3 Q(CH2)31 + C8H* 0 CH?— CH = CH?2-+2Na 
= Nal + C6H3ONa + CSHs 0(CH2)3— CH?— CH = CH. 


Cette hypothése est confirmée par Paptitude réaction- 
paUUARnMErERONeE KE Mabie eo 


(1?) Hamoner, €. R. Acad. Sc., t. CXX XVIII, p- 96. 
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nelle bien connue des composés allyliques; elle explique 
la rareté relative de l’éther phényllallylique dans les pro- 
duits de téte du diphénoxyhexane, ce corps tendant a se 
transformer par hydrogénation cn phénoxypropane ou a 
former, avec l’éther phénoxyio dopropylique, du phénoxy- 
hexéne. Elle peut d’ailleurs étre soumise au contréle de 
Pexpérience. 


Expérience de coniréle. — J'ai fait simultanément deux 
synthéses de diphénoxyhexane. Dans Vune (I) j’ai em- 
ployé une molécule de phénoxyiodopropane (2628), 1 de 
‘sodium (238) et 50% de phénoxyallyle, C6H*®OC?H>. Dans 
Pautre (II), }’ai mis 1™°! de phénoxyiodopropane et 1* de 
sodium, sans éther allylique. Les produits étaient dilués 
de la méme quantité d’éther et contenus dans deux fioles 
placées céte a céte, dans la méme cuve d’eau glacée. Le 
sodium a été ajouté de jour en jour, a raison de 4 chaque 
fois. Au commencement le métal était attaqué sensible- 
ment plus vite dans la premiére fiole que dans la seconde; 
la différence s’est ensuite atténuée. 

Une fois le sodium désagrégé, les produits ont été trai- 
tés de la maniére ordinaire. Voici les fractions obtenues 
dans la distillation, sous 35™™ ; 


I Il. 

Fraction 94° : phénoxypropane et , - 
DEMO UO oo cada nascdo ogee 2) 12 
Fraction 145° : phénoxyhexéne...... 45 10 
Fraction 175°: phénoxyiodopropane,. 126 93 
Résidu a 230° : diphénoxyhexane..... 38 47 


On remarque immédiatement : 

1° Que le phénoxyallyle employé a presque entiére- 
ment disparu. Ce qui en reste doit se trouver dans la 
fraction 94°. Or nous n’avons 1a que 21%, c’est-a-dire 9* 
seulement de plus que dans la seconde synthése; 

2° La proportion du phénoxyhexéne a été quadruplée ; 
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30 Tl reste plus d’éther iodé dans la premiére expérience 
que dans l’expérience témoin. On avait dans les deux cas 
le méme poids de sodium : si le métal a réagi sur une plus 
crande quantité d’éther allylique, conséquemment il a 
attaqué moins d’éther 1odé; 

4° Le poids du diphénoxyhexane est moins grand dans 
la premiere expérience que dans la seconde. Toutefois si 
Yon calcule le rendement selon la régle que nous avons 
adoptée, en déduisant de l’iodoéther employé la quantité 
récupérée, on trouve a peu prés la méme valeur, 
53-54 pour roo de la théorie. 


On peut conclure de ces observations que le phénoxy- 
propéne, par l’action du sodium, se condense avec le 
phénoxyiodopropane selon l’équation donnée plus haut. 
Et, selon toute probabilité, on doit attribuer a cette 
cause la formation du phénoxyhexéne dans la synthése du 
diphénoxyhexane. 


Préparation du phénoxyhexéne. — Les mémes observa- 
tions suggérent une préparation systématique du phénoxy- 
hexéne. Il suffira de faire agir le sodium sur un mélange 
équimoléculaire de phénoxyiodopropane et de phénoxy- 
propéne. La production du diphénoxyhexane ne sera plus 
qu’une réaction secondaire, dont on diminuera l’impor- 
tance en mettant un exces d’éther allylique. En effet il 
nous a suffi de mettre une faible quantité de phénoxyal- 
lyle pour que le poids du phénoxyhexéne dépassat celui 
de la diphényline. 

On peut remarquer la ressemblance entre cette syn- 
thése et celle de ’éthoxvhexéne donnée précédemment. 
L’éthoxyhexéne a été obtenu en condensant I’éthoxyiodo- 
propane avec Viodure d’allyle, par le moyen du magné- 
slum : 

C?H5O(CH?)31 + Mg + 1C3Hs 
= MgI?+ C2H50(CH?)8CH2— CH = CH?, 
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Ici nous arrivons au but en remplacant le magnésium 
par le sodium et liodure d’allyle par le phénate d’allyle. 

En terminant résumons les faits acquis au cours de ce 
Chapitre : 

La synthése des éthers hexaméthyléniques est une 
réaction fort complexe, comme l’indique, A premiére vue 
la faiblesse des rendements. Outre les gaz, triméthyléne 
et propylene, étudiés par M. Hamonet, il se forme des 
produits secondaires liquides, parmi lesquels se trouvent 
léther propylique ROCH?—-CH?—CH:, l’éther ally- 
hque ROCH?—CH=CH?, le diéther triméthylénique 
' RO(CH?)3OR, Véther hexénique RO(CH?2)3CH2—CH=C?. 
Parmi ces composés les éthers hexéniques, dont j’ai établi 
la constitution et étudié les propriétés, méritent de retenir 
Pattention. Ils ne paraissent pas avoir été décrits et 
peuvent servir a préparer un grand nombre de dérivés. Le 
fait qu’on les obtient en quantité notable dans la syn- 
thése des éthers hexaméthyléniques reléve singuliérement 
la valeur de cette réaction. 


CHAPITRE II. 


Action limitée de Vacide bromhydrique 
sur les éthers-oxydes de l’hexanediol. 


D’aprés le plan exposé dans |’Introduction il s’agit 
maintenant de transformer les éthers-oxydes de ’hexane- 
diol, RO(CH?)®OR, en éthers halogénés, RO(CH?)® X. 

M. Hamonet (1) a préparé la bromoamyline du buta- 
nediol, C*H!0(CH?)' Br, et celle du pentanediol, 
C>H0(CH?)*Br, par l’action ménagée de l’acide bromhy- 
drique sur la diamyline correspondante : 


C3 H11 0 (CH?)* O C3 H11 + 2H Br 
= C5H11O0( CH?) Br + H?20 + C5 H' Br. 
ae ee ee 
(2) C. R. Acad. Sc., t. CXXXVITI, p. 975. 


224 R. DIONNEAU. 


Il n’y avait pas lieu de douter que Ja méthode fat 
applicable dans la série de hexane. Mais, comme les 
éthers amyliques de l’hexanediol bouillent a une tempera- 
ture trop élevée pour étre d’un usage commode, j’ai cru 
qu'il serait sans conséquence de les remplacer par les 
éthers éthyliques ou méthyliques. L’expérience a montré 
le contraire : le choix du radical influe sur le sens de la 
réaction. En particulier, quand on emploie la diéthyline 
ou la diméthyline, a cété du bromoéther et du bibromure 
il se forme des composés A fonction alcoolique : le glycol 
et l’éther-aleool RO(CH?)®OH. De ce fait la préparation 
du bromoéther se complique au point de devenir im- 
possible; mais on arrive 4 d’autres dérivés intéressants (7). 


I. — ACTION DE L’ACIDE BROMHYDRIQUE 
SUR LE DIETHOXYHEXANE-I.6. 


J’ai d’abord essayé la préparation de l’éther éthylique 
bromé par l’action du gaz bromhydrique sur la diéthyline : 


C2H50(CH2)§0 C2H5+ oHBr 
= C2H50(CH?2)*Br + C2 H5 Br + H20. 


Une molécule de diéthyline est mise dans une fiole 
entourée d’eau glacée; on y fait arriver un lent courant 
de gaz bromhydrique; le courant est réglé de maniére que 
la température ne monte pas au-dessus de 15°. Quand 
deux molécules d’acide ont été absorbées, ce qu’on recon- 
nait par l’augmentation du poids de la fiole, la prépara- 
tion est abandonnée 1 ou 2 jours A la température du 
laboratoire et ensuite chauflée quelque temps vers 40°. 

Des dosages acidimétriques ont permis de suivre la 


oo eeSFSFSSSSSSSSSMMMMMMeFeFSFSSSSSMSMMMsFFeFeesese 


(?) Les points essentiels de ce Chapitre ont été donnés aux Comptes 
rendus, le 8 janvier 1906. A cette époque personne n’ayait, que je 
sache, rien publié relativement a la formation de la fonction alcool 
par l’action de l’acide bromhydrique & froid sur les éthers-oxydes. 
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marche de la réaction. Une préparation, abandonnée pen- 
dant 36 heures a la température du laboratoire (22°), 
contient encore 36 pour roo d’acide libre. Entre 36 et 
56 heures les dosages n’accusent pas de différence. La 
méme préparation, maintenue 12 heures A 35°, contient 
encore 20 pour roo d’acide libre. — Cependant je n’ai 
pas chauffé au dela de 40°, Pélévation de la température 
étant préjugée plus favorable a la formation du bibromure 
qu’a celle de la bromoéthyline. 

Lorsqu’on juge la réaction assez avancée, on lave, on 
séche et l’on distille. On sépare sans peine le bromure 
d’éthyle, qui bout a 39° sous la pression atmosphérique; 
il reste un mélange, que l’on distille sous pression réduite 
(35mm), Ce mélange est trés difficile 4 résoudre en ses 
constituants. Le point d’ébullition monte sans arrét 
de 80° a 180°; les points fixes ne se manifestent qu’aprés 
‘de nombreuses distillations et, si loin qu'on poursuive 
celles-ci, on n’arrive pas a des séparations nettes. 

Les produits réunis de quatre préparations, portant sur 
environ 400% de diéthyline, ont donné, aprés plus de 
trente distillations, les fractions suivantes : 


SOILD. ean notes layers ne odd seas 24 
SIS Serca ahro Ocho oid RnR aie D) 
PLOK MOC ee iMeere ces teastisa ei. oes oh 
HUGH hooioe.d b.0 ona COMP aa soit 20 
[(}OUANDS Socios > vonnddbien sey mo Fes 
TS NO Sra cree he ware ihe ia cecasuecssoleyt 35 
TD — ID Oteatc anette a ibete ef ies 2 «aun ee 32. 
joo Oa We shcs Bact Snel oat nO aR RNA RR 13 
TS Teo Peer CNG Sey oe Le ek wee ses 30 
POM ST Os bo ¢Od BOC OO EL One a 35 
T= WA Ole statete, aeniepeae i loversioceut ets = 31 
OS Oean os Scheele Oe eis Oe 18 
TAO" OO see Neat senate coerce was + 21 
NO O-UG Ob tetettinsbapeipemiais. oheeifeuesra ee 8 10 

[EXASNIGIM: Ge TIO Gascrs cicseBicto’o rh CCR neReeA eae 26 
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Les produits prévus sont la bromoéthyline Br(CH?)*OC?H’, 
la diéthyline [non attaquée C?H*O(CH?)*OC?H® et le 
bibromure Br (CH2)*Br résultant de la réaction complete. 
Il est clair, en effet, que l’action ne peut étre si bien 
réglée que tout le produit subisse la transformation 
unilatérale exprimée par l’équation donnée plus haut. 
Une partie de l’éthyline, par transformation bilatérale, 
se changera en bibromure et une autre partie restera 
intacte. 

Or, sous 35™™, Ja diéthyline bout a 112°, le bibromure 
A 140°; d’ot lon déduit que la bromoéthyline passera 
vers 126°, moyenne arithmétique entre 112° et 140°. La 
fraction la plus importante, 121°-123°, contient donc vrai- 
semblablement la bromoéthyline. 


Fraction 123° : Bromoéthoxyhexane-1.6. — On la sou- 
met a l’analyse : 
Ts LE 

Substances... «meer 0, 1830 0,2105 

AO Brita. oy aetecins 0,1359 0,1539 

Trouve. Calculé 

——— pour 

I. I.  Br(CH?)SOC? HS. 
Br POUrIOON. oT {40m meol a Ia Sty) 


Le produit est donc fort impur. Si l’on suppose que les 
matiéres étrangéres ne contiennent pas de brome, ce qui 
est le cas de la diéthyline, et qu’on adopte la plus favo- 
rable des deux analyses, le degré de pureté sera exprimé 
par la fraction $>%%, c’est-a-dire 0,8218. Il y aurait 
82 pour roo de bromoéther réel. 


Ce produit dissout le magnésium dans la proportion 
exigée par la réaction de Grignard 


C?H5O( CH?)* Br + Mg = C?H5 O( CH?) Me Br. 
209° 248 


J’ai fait Pessai sur ;4; de molécule : un peu moins 
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de o*,2 du métal se sont dissous, au lieu de 0%,24. On ne 
pouvait espérer davantage d’un produit qui titre seule- 
ment 82 pour 100. 

Par conséquent le dérivé magnésien se forme et j’aurais 
pu m’en servir pour la synthése de l’heptanediol. Mais j’ai 
cru que dans un travail aussi délicat il fallait employer des 
matériaux irréprochables et j’ai transformé le bromo- 
éthoxyhexane en iodoéthoxyhexane, afin de le séparer des 
produits qui y sont mélangés. 


Ethoxyiodohewane-1.6, 1(CH?)20C2H*, — Si Von fait 
digérer l’éthoxybromohexane avec de l’iodure de sodium, 
Viode se substituera au brome 


Br(CH?)$0 C2H5+ Nal = NaBr + I(CH2)*OC?HS. 


Le point d’ébullition du dérivé halogéné s’élévera et les 
matiéres étrangéres pourront étre séparées par distil- 
lation. 

Ce traitement a été appliqué aux fractions 119°-123° 
et, en distillant ensuite, on n’a eu aucune peine a isoler 
un produit bouillant a 139° sous 35™™; ¢’est ’éthoxyiodo- 
hexane-1.6. En effet 139° est peu inférieur a la moyenne 
entre 112°, point d’ébullition de la diéthyline, et 175°, 
point d’ébullition du diiodure, sous la méme pression. 
Cette conclusion est confirmée par l’analyse. 


Lie I. III. 
Substances ce 0,230 0,294 0,296 
AND Uineaee ference stat 0,201 0,270 0,271 
Trouvé. Calculé 
—————_ pour 
I, Il. 11. CLIO: 


I pour.i00... 49,5 49,8 49,5 49,61 


L’éthoxyiodohexane-1.6 est un liquide brun ayant pour 
densité, A 0° : 11,3852. 
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Il. — AcTiION DE L’ACIDE BROMIYDRIQUE 
SUR LE DIMETHOXYHEXANE-1.6. 


J’attribuais les difficultés de la préparation précédente 
ace qu ily a trop peu de différence entre le point d’ébulli- 
tion du dibromohexane (140°), celui de léthoxybromo- 
hexane (123°) et celui du diéthoxyhexane (112°); je 
pensai donc que, si je remplacais le radical éthyle par le 
méthyle, les différences étant plus grandes, les séparations 
seraient plus faciles. En effet, le diméthoxyhexane, sous 
35mm, bout A go®; la moyenne entre go° et 140°, point 
d’ébullition du bibromure, est 115°; le méthoxybromo- 
hexane doit distiller vers 115°. Les différences sont de 25°, 
tandis que, dans les cas des dérivés oxyéthylés, elles 
n’étaient que de 15°. 

Me proposant done de réaliser la réaction 


CH3 O(CH?)6 O CH3 + 2H Br = CH3 0 (CH?) Br+ H?20 + CH3Br, 


je fais dissoudre lentement 2™°! de gaz bromhydrique dans 
rmol de diméthoxyhexane bien refroidi; je laisse reposer 
quelque temps, puis je chauffe doucement. Un gaz abon- 
dant se dégage, qui fait mousser la masse et l’entrainerait 
hors du ballon si l’on n’y prenait garde. Ce gaz, qui ne 
fume pas a l’air et n’a pas l’odeur irritante des hydracides, 
mais plutot celle du chloroforme, est le bromure de 
méthyle (Eb. 49,5). 

Aprés le départ du bromure de méthyle, sans laver le 
résidu, je continue la distillation en faisant le vide (35™™), 
fl passe des produits depuis 100° jusqu’a 180° et au dela. 
En les soumettant a une rectification trés longue et trés 
soignée jai pu séparer : 

1° Un liquide plus légerfque l’eau, bouillant de go° 
a 99°: c’est la diméthyline non attaquée (Eb. go®) 5: 

2° Un liquide bouillant a 128°; 

3° Un corps cristallisable passant de 160° A 170°. 
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Dans les intervalles de ces températures le thermométre 
monte lentement, sans arrét; des quantités égales de 
liquide correspondent 4 un méme nombre de degrés. Aux 
environs de 160° rien n’indique la présence du bibromure 
et c'est a peine si la fraction 110°-115°, qui devrait con- 
tenir la bromométhyline, est un peu plus forte que les 
autres. En somme, rien ne s’est produit de ce qu’on 
prévoyait. 


Etude des cristaux. — Le corps cristallisable, qui distille 
de 160° a 170°, n’est autre que le glycol hexaméthylé- 
nique de M. Hamonet. 

Les cristaux bien €gouttés sont repris par l’eau, dans 
laquelle ils se dissolvent trés bien. On lave cette disso- - 
lution a léther pour enlever quelque peu de produits 
-huileux qui donnent un trouble laiteux; puis on fait 
évaporer l’eau au bain-marie. Le résidu se prend par 
refroidissement en un gateau blanc, a structure cristal- 
line lamellaire, en tout semblable aux échantillons de 
M. Hamonet. L’identité est confirmée par le point de 
fusion, 42°. 

La formation de Phexanediol est décisive pour Vinter- 
prétation de la réaction que nous étudions. Elle ne peut 
s’exprimer que par l’équation 


CH3 O( CH?) O CH? + 29H Br = 2 CH3 Br + HO( CH?) OH. 


Et si nous avons constaté la formation du glycol par 
réaction bilatérale, nous ne serons pas étonné de trouver 
la méthyline-alcool, CH*O(CH?)°OH, produit de la réac- 
tion unilatérale. 


Fraction 128° : méthoxyhexanol-1.6, CH*O(CH?)*OH. — 
La fraction 128° est constituée par la méthyline-alcool, 
mélangée d’une petite quantité de produits halogénés. 
La méthyline-aleool s’obtient en épuisant par leau 
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Valcool-éther se dissout, les impuretés halogénées tombent 
au fond. On décante. La solution aqueuse est additionnée 
doxyde d’argent fraichement précipité et chauffée quel- 
ques heures au bain-marie, pour enlever les derniéres 
traces de brome. On filtre ensuite, on précipite par l’-hydro- 
eéne sulfuré la petite quantité d’argent contenue dans la 
dissolution, on sépare le sulfure d’argent, on chauffe au 
bain-marie pour chasser l’eau et enfin on distille le résidu. 

Le méthoxyhexanol-1.6 bout & 123° sous 31™™. C’est 
un liquide incolore, d’une odeur trés agréable de fruits; 
Do = 0,9263. 


? 


Analyse. — Substance : 0,2143; H?20: 0,2304; CO?: 0,5002. 
Trouvé. Caleulé pour GC'H'O, 


He pour TOO wane se TERE e 12352 
G » Shite 6a OO, 09 63 ,65 


Le méthoxyhexanol ne donnant pas de carbanilate 
cristallisable, j’ai caractérisé la fonction alcoolique par la 
formation de léther chlorhydrique. 


Meéthoxychlorohexane-1.6, CH*O(CH?)*Cl. — Je traite 
le méthoxyhexanol par le trichlorure de phosphore a froid. 
aprés Vavoir convenablement dilué d’éther. Dans ces 
conditions la fonetion alcool est transformée, la fonction 
éther-oxyde n’est pas attaquée et l’on obtient le méthozry- 
chlorohexane-1.6. Cet éther est un liquide incolore, bien 
mobile, imsoluble dans Peau, de densité Dy = 0,9765, 
bowllant a 99%-100° sous 35™™, L’analyse a donné : 


Lis LES 
MUWOSUANCE ric eie 0, 1877 0,2019 
Ae Cliirsetinvecinonss aie LOS LOOG 0,189) 
Trouvé. Caleulé 
a pour 
i ie GURSGlO; 


Cl_ pour 100... 23,49 22,88 23,59 
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III. — ConcLusions, APPLICATIONS. 


Quand on décompose un éther-oxyde par l’acide brom- 
hydrique, on dirige ordinairement la réaction de maniére 
a obtenir les bromures des deux radicaux alcooliques : 


ROR’+ 2HBr= H270+ RBr- R’Br. 


Les essais précédents montrent qu’en opérant a froid 
et sans excés d’acide, on peut transformer en alcool l’un 
des deux radicaux : 


ROR’+ HBr = RBr-+ R'OH. 


Le fait est particulicrement net dans le cas de la 
diméthyline hexaméthylénique. I] l’est moins dans le cas 
de l’éthyline, et cependant il est incontestable : si l’on se 
reporte au Tableau dela page 225, on voit qu’une notable 
partie du produit passe au dela de 140° et ne peut contenir 
que le bromoalcool Br (CH?)"OH et le glycol. De fait, 
si Yon traite ces fractions par l’acide bromhydrique, 
jusqu’a refus, elles se transforment en bibromure, bouil- 
lant a 140°. 

Silva avait fait les mémes observations pour l’acide 
iodhydrique (+). 

La facilité avec laquelle les éthers méthyliques sont 
transformés en alcools par l’acide bromhydrique ou 
Vacide iodhydrique peut étre utilisée pour la préparation 
des alcools. Ainsi ont été obtenus, au paragraphe pré- 
cédent, le méthoxyhexanol-1.6, et le glycol hexamé- 


thy lénique. 


(‘) Ann. Ph. et Chim., 5° série, t. VII, p. 425. 
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CHAPITRE III. 


Action limitée des alcoolates alcalins 
sur les dérivés dihalogénés-1.6 de Vhexane. 


Les éthers halogénés dont j’avais besoin sont les 
moyens termes entre les diéthers, RO(CH?)°OR, et les 
dérivés dihalogénés, X(CH?)*X. On passe des diéthers 
aux dérivés dihalogénés par l’action des hydracides : 


RO(CH2)§OR+4XH = 2RX + 2H?0 + X(CH?)8X. 


On passe des dérivés dihalogénés aux diéthers par l’ac- 
tion des alcoolates alcalins 


X(CH?)6&X + 2RONa = 2NaX + RO(CH?)6OR. 


L’une ou l’autre de ces deux réactions peut conduire 
a Péther halogéné : il suffit d’employer une quantité de 
réactif trop faible pour la transformation totale, de 
maniére a n’atteindre que lune des fonctions. Le premier 
moyen a été tenté dans les essais rapportés au Chapitre 
précédent : action limitée des hydracides sur les diéthers. 
Il reste a voir si lon obtiendra des résultats meilleurs 
en soumettant les dérivés dihalogénés a V’action limitée 
des alcoolates : 


RONa + X(CH?)*X = NaX + RO(CH?2)sX. 


Si Pon employait le phénate de sodium il n’y aurait 
aucune difficulté. On prépare ainsi le phénoxybromo- 
éthane-1.2 (') par l’action du phénate de sodium sur le 
bromure d’éthyléne. Le chlorophénoxypropane-1.3 s’ob- 
tient de la méme maniére avec le chlorobromure de trimé- 
thylene, comme nous l’avons vu, avee un rendement 


“SS AE eee 


(') Weppier, Journ. prakt. Chem., 2° série, t. XXIV, p. 242. 
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de 72 pour roo, et V. Braun (1) n’a pas eu plus de peine a 
transformer le dichloropentane-1.5 en chlorophénoxy- 
pentane-1.5, le dibromopentane en bromophénoxypen- 
tane-1.5. 

Comme je voulais éviter les composés phényliques, dont 
le point d’ébullition est trop élevé, je devais remplacer 
les phénates par les alcoolates, dont la réaction est beau- 
coup plus délicate. Nous avons vu combien les rendements 
sont mauvais dans la préparation de la chlorométhyline 
et de la chloroéthyline triméthylénique : les alcoolates, 
agissant a la maniére des alcalis, forment surtout des 
“composés éthyléniques. Je pouvais penser toutefois que 
ces inconvénients étaient dus a la position particuliére 
des halogenes dans le chlorobromure de triméthyléne et 
qu ils disparaitraient ou s’atténueraient dans la série hexa- 
méthylémique. L’expérience a vérifié cette prévision. 

_ J'ai préparé le méthoxybromohexane-r.6 et le méthoxy- 
iodohexane-1.6 par laction du méthylate de sodium 
sur le bromure et sur liodure d’hexaméthylene. 


Méthoxybromohexane-1.6, CH*?O(CH?)"Br. — Pour avoir 


la réaction unilatérale 


Br(CH?2)6 Br + CH30 Na = NaBr + Br(CH?)@O CH, 


il faut employer 1™°! de méthylate de sodium pour 1™°! 
de bibromohexane. 

Je fais dissoudre 1™ de sodium dans un excés d’alcool 
méthylique absolu. J’y ajoute un peu plus de 1™° de bibro- 
mure. On remarque que le bibromure ne se dissout qu’in- 
complétement; je mets de l’éther absolu, en quantité 
suflisante pour que la dissolution soit complete. Sans cette 
précaution, comme la réaction n’a lieu qu’entre les corps 
dissous, le composé halogéné se trouverait en réalité 
en présence d’un excés de méthylate et donnerait exclu- 
sivement de la diméthyline. 

(1) Ber. d.d. ch. Ges., t. XXXVIILI, p. 958. 

Ann. de Chim., 9° série, t. HII. (Mars-Avril 1909.) 16 
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Jopére a froid. La préparation est abandonnée a elle- 
méme jusqu’a ce que les cristaux de bromure de sodium 
n’augmentent plus. Alors je lave, je séche et je distille. 
Sauf une petite quantité de produits éthyléniques on 
trouve uniquement les corps prévus : la diméthyline 
(Eb. 90° sous 35™™), provenant d’une réaction trop 
avancée, la bromométhyline (Eb. 112°) et le [bibromure 
non attaqué (Eb. 140°). En raison du peu de différence des 
points d’ébullition, la rectification est longue et difficile. 

Pour estimer le rendement il faut remarquer que le 
bibromure récupéré sera remis en ceuvre dans une pré- 
paration ultérieure et que la diméthyline se trans- 
forme en bibromure facilement et sans perte. En tenant 
compte de cette remarque on trouve que le rendement est 
de 80 pour 100. 

Le méthoxybromohexane-1.6 est un liquide incolore, 
trés mobile, d’une odeur de fruits; Dy, = 1,2114. I bout 
sous 35™M 4 1129; son point d’ébullition est légérement 
inférieur & la moyenne entre celui de la diméthyline et 
celui du dibromure. L’analyse a donné les résultats sui- 


vants ; 
I, Ne 

Substance...... Se Oe 1 Q4G 0 ,2079 

Aig Bieta SGpeon Oyikile 0,1996 

Trouvé. Calculé 

<_—SS Ee pour 

ils Il. Gin Br Oe 
Br pourtoo... 41,13 40,84 41,02 
Meéthoxyiodohexane-1.6, CH?O(CH?)sI. —- L’iodomé- 


thylme hexaméthylénique s’obtient en faisant réagir 1™0l 
de méthylate de sodium sur 1™0°l de diiodohexane. 

On opére comme dans le cas précédent, mais comme 
Piodure de sodium reste en dissolution, si lon veut suivre 
la réaction il faut recourir aux dosages alcalimétriques. 
La rectification est facile ; dés la quatriéme distillation les 
points d’arrét sont nettement marqués. Le rendement, 
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caleulé comme celui de la bromométhyline, est de 
85 pour 100. 

L’iodométhoxyhexane est un liquide d’un brun clair, bie. 
mobile d’une odeur faiblement aromatique; Dy) =1,4563. 
En plongeant complétement le thermométre dans la 
vapeur on reléve comme point d’ébullition 130° sous 
35mm, nombre un peu inférieur 4 la moyenne entre le 
point d’ébullition de la diméthyline (g0°) et celui du 
diiodure (175°) sous la méme pression. L’analyse a donné : 


I. Il. 
NSLANGE. ope os os 0 2.963 0,2751 
AI Seen hee oak 0, 2876 0, 2869 
Trouveée. Calculé 
= pour 
Ty Il. CUTS? 
I pour 100.2 5..5 525445 52:81 52,48 


L/iodométhyline hexaméthylénique est de tous les éthers 
hexyliques halogénés, X(CH?)"OR, le plus facile a pré- 
parer celui qu’on devra préférer quand la nature de 
Phalogéne et du radical alcoolique sera indifférente. 

On part du diphénoxyhexane, celui des éthers hexa- 
méthyléniques dont la synthése est la plus avantageuse. 
On le transforme en diiodure par l’action de l’acide iodhy « 
drique fumant a 100°, en tube scellé, et l’on traite le 
diiodure par le méthylate de sodium. 

Pour avoir la bromométhyline, il faut décomposer le 
diphénoxyhexane par l’acide bromhydrique, ce qui se 
fait péniblement et exige une température de 150° a 160°, 
et les produits de l’action du méthylate sur le dibromure 
sont trés difliciles & séparer. 

Les difficultés augmentent si l’on remplace l’alcool 
méthylique par un autre, par exemple par l’alcool éthy- 


lique. 
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DEUXIEME PARTIE. 
L’HEPTANEDIOL ET SES DERIVES. 


CHAPITRE I. 


Réduction de l’acide pimélique. 


On sait que la formation d’un alcool primaire, 
RCH20H, par l’hydrogénation de lacide correspondant, 
ne réussit pas quand on emploie l’acide Iui-méme. Le plus 
simple, comme l’ont montré MM. Bouveault et Blane, est 
de faire réagir ’hydrogéne naissant sur les éthers-sels ('). 
En suivant la technique qu’ils ont indiquée, on a lune 
des meilleures préparations des alcools primaires. 

Les diacides, traités de la méme maniére, devaient 
donner les glycols biprimaires. Les auteurs ont essayé 
leur méthode sur les principaux diacides normaux : acide 
succinique, acide glutarique, acide adipique, acide subé- 
rique, acide sébacique. MM. Blaise et Howllon Pont appli- 
quée a Vacide azélaique (?). De l'ensemble de ces recher- 
‘ches il résulte que la réaction réussit d’autant mieux 
que les fonctions sont plus éloignées l'une de l’autre. Elle 
va tres bien avec Vacide sébacique et l’acide azélaique; 
elle est un peu plus pénible pour l’acide subérique, trés 
difficile pour Pacide adipique, impraticable pour l’acide 
glutarique et l’acide succinique. Les difficultés éprouvées 
dans le cas des acides inférieurs sont attribuées A deux 
causes : 1° Vhydrogéne est produit par l’action du sodium 

jalek a 


(!) Bull. Soc. chim., 3° série, t. XXXI, p. 668. 
(?) Ibid., 3° série, 1. XX XI, p. g6o. 
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sur l’aleool absolu; or l’éthylate de sodium provoque la 
formation de combinaisons insolubles qui soustraient 
Péther-sel a Vhydrogénation; 2° les glycols inférieurs, 
insolubles dans l’éther, trés solubles dans l’eau, sont trés 
difficiles a séparer de la masse saline & laquelle ils se 
trouvent mélangés. 

Comme on peut le remarquer, on ne cite pas d’essais 
faits avec l’acide pimélique, situé justement au point cri- 
tique de la série. Il était intéressant de savoir s’il se com- 
porterait comme les acides inférieurs ou comme les acides 
_ supérieurs. 

L’acide pimélique dont j’ai eu besoin a été préparé par 
la méthode d’Einhorn (?) en hydrogénant par le sodium 
Pacide salicylique en solution amylique : 

/COH 


Gs 4 
Boe on 


+ 4H + H20 = COOH —(CH?)5— COOH. 

On obtient un mélange d’acide pimélique et d’acide 
salicylique inattaqué. Il est inutile de les séparer : on 
éthérifie immédiatement par l’alcool éthylique. Le mé- 
lange des éthers-sels est lavé avec une dissolution de soude 
caustique, qui dissout le salicylate d’éthyle. La couche qui 
surnage est décantée, lavée a leau, séchée et distillée. 
Sous 35™™, le pimélate d’éthyle passe a 164°. Si le lavage 
a la soude n’a pas été bien fait, on trouve une fraction 
bouillant a 133° (salicylate d’éthyle). 

On a done l’acide pimélique précisément sous la forme 
d’éther-sel, sous laquelle il doit étre employé; on part 
d’une matiére premiére trés commune, l’acide salicylique ; 
le rendement est avantageux, les manipulations sont 
simples et l’inconvénient d’opérer sur de petites quantités 
dans la réaction principale peut étre atténué en menant de 
front plusieurs préparations. En somme, on aurait par la 
_ UE eo ee eee 

(1) Liebig’s Ann., t. CCLXXXVI, p. 257. 
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un excellent moyen d’aborder la série heptaméthylénique, 
si la réduction du pimélate d’éthyle se faisait bien. 

Pour l’hydrogénation de cet éther, j’ai suivi exactement 
les indications de MM. Bouveault et Blane (1) et yaa 
retrouvé toutes les difficultés qu’ils ont eues dans le cas 
particulier de ladipate d’éthyle. Avec 60% d’éther-sel j’ai 
obtenu environ 18 d’un liquide distillant de 150° a 180° 
sous 35™M, Sous cette pression le glycol heptaméthylé- 
nique bout a 172°, comme nous le verrons; il y a done heu 
de le rechercher dans ce liquide et, de fait, en faisant réagir 
Yisocyanate de phényle, j’ai obtenu le dicarbanilate, 
fusible A 133-1349, qui sera décrit plus loin. 

Par conséquent la réduction du pimélate d’ éthy le 
donne l’heptanediol, mais le rendement est comme nul 
et le glycol ainsi obtenu n’aurait pu étre caractérisé si 
Yon ne l’avait connu d’avance, préparé par d’autres 
moyens. 


CHAPITRE II. 


Synthése des éthers-oxydes de Vheptanediol-1.7 
par les éthers halogénés X(CH?)*OR. 


Les éthers halogénés, X(CH?)"OR, forment avec le 
magnésium des composés ogano-métalliques d’allure 
normale, aptes aux synthéses quand la chaine poly- 
méthylénique posséde au moins trois carbones (2); a plus 
forte raison, si les deux fonctions sont plus éloignées 
Yune de Vautre. Les éthers halogénés-1.6 dérivés de 
Phexane, X(CH?)° OR, doivent done donner de vrais com- 
posés magnésiens, et ceux-ci, traités par les éthers méthy- 
hques halogénés, XCH?OR, selon la méthode de M. Ha- 
monet (*), produiront les éthers-oxydes de ’heptanediol 


(1) Bull. Soc. chim., 3° série, t. XXXI, p. 671. 
(?) Hamonet, C. R. Acad. Sc., t. CKXXVIII, p. 975 et 1690. 
(3) Lbid., p. 813. 


— 


np 
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RO(CH?)7 OR. J’ai préparé ainsi le diéthoxyheptane et lo 
di méthoxyheptane. 


Synthese du diéthoxyheptane-1.7.—Un mélange d’éthoxy- 
iodohexane-1.6 et d’éther absolu dissout le magnésium 
dans la proportion de 1“ du métal pour 1™°! du composé 
iodé. Si ensuite on ajoute 1™°! d’éthoxyiodométhane, 
C?H® OCH?I, on forme la diéthyline de l’heptanediol 


C?H5 0 (CH?)’MgI + 1CH?20 C2 Hs 
= C?H50(CH?)§ CH? 0 C2 H5 + Mel? 


Cette préparation est conduite comme toutes les syn- 
théses de Grignard. Pour amorcer l’action du magnésium, 
il faut mettre un peu d’iode. La dissolution magnésienne 
est homogéne et non divisée en deux couches. On ne 
parvient que difficilement a dissoudre tout le métal et, 
corrélativement, il reste dans le liquide une petite quan- 
tité diodoéthyline. 

Quand le magnésium est a peu prés dissous, on ajoute 
léthoxyiodométhane préalablement dilué dans l’éther 
absolu. La réaction est trés violente; elle détermine la 
formation de deux couches, dont l’inférieure cristallise 
par refroidissement. 

Le contenu du ballon est enfin versé dans de l’eau 
glacée; la couche huileuse qui se sépare est décantée, 
lavée, séchée et distillée. 

Aprés le départ de l’éther, j’abaisse la pression a 35™™, 
La majeure partie du produit passe de 125° a 130°; c’est 
la diéthyline cherchée.. Elle est souillée d’iodoéthoxy- 
hexane, qui Ja colore en brun; en dosant l’iode, on trouve 
3 pour roo. On la purifie en la faisant digérer quelques 
heures sur du sodium, a la température du bain-marie. 
On continue ensuite la rectification: le point d’ébullition 
se fixe A 1299-130°. 

L’analyse élémentaire a donné : 
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1 IL. 

SWI IMAINGE 5 go nanoncd 0 ,2220 0, 3730 
BEND Se Omen a.bar ook 0, 2560 0,4070 
COE lia: Sere Ae 0, 5694 0,9532 

* Trouvé. Calculé 

ih II. (CHU RESOES 
EL Spo urerOOrr melo 12,21 12,56 
C » soo WOO “CO, 70,21 


Le diéthoxyheptane-1.7 est un liquide bien mobile, d’une 
faible odeur de fruits, bouillant a 226° sous la pression 
atmosphérique. Sa densité a 0° est 0,8786. 


Rendement. — Une préparation faite avec 648 d’éthoxy- 
iodohexane a donné 26% de diéthoxyheptane, c’est- 
a-dire 55 pour 100 du rendement théorique. 


Synthése du diméthoxyheptane-1.6. — La diméthyline 
de Vheptanediol a eté obtenue par laction de l’éther 
bromométhylique Br CH?OCH? sur le composé magnésien 
du bromométhoxyheptane. Cette synthése est conduite 
comme la précédente. 

Nous remarquerons seulement que la so'ution magné- 
slenne se sépare ici en deux couches : lune, plus claire 
formée surtout d’éther; l’autre, la plus lourde, de couleur 
grise, doit contenir surtout le composé magnésien. La 
seconde couche apparait quand on a versé sur le magné- 
sien environ la moitié du méthoxybromohexane. A par- 
tir de ce moment il convient d’agiter fréquemment, sans 
quoi le métal, enrobé dans la couche inférieure, moins riche 
en bromométhyline, agit moins bien, la température 
s’abaisse et la réaction s’arréte ou devient excessivement 
lente. ; 

J'ai observé la méme particularité pour tous les com- 
posés bromomagnésiens que j’ai eus a préparer. 


Le diméthoxyheptane-1.7, CH*O(CH?)7OCH3, est un 
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liquide imeolore, d’une odeur agréable de fruits, bouillant 
X o) i = S) ‘ M va 
a 108° sous 38™™M, et a 201°, sous la pression atmosphé- 
rique Dy = 0,8705.L’analvse a donné : 


I IT. 
SUD scan Crner eer 0,1639 0,1730 
TA 2 Outeeg teat es SOs 0, 1906 ,2017 
CO Fan es eke es cairskhe 0, 4037 0, 4289 
Trouve. Calculé 
ee pour 
i Ue (Chae Os 
He pouR roo. . 19.92) 812795 12500 
CG » ape Wield Aon 67,50 


CHAPITRE Ul. 


Application des composés dihalogénés X(CH?)"X 
a la synthése des glycols normaux biprimaires. 


Si lon répete les synthéses précédentes sur les dérivés 
dihalogénés, on fixera deux fois le groupe CH?OR. La 
seule condition est que le carbure. dihalogéné donne un 
dérivé magnésien. J’en ai fait l’essai d’abord sur Viodure 
et sur le bromure d’hexaméthyléne, ensuite sur le bibro- 
mopentane lorsque V. Braun eut donné la méthode qui 
permet d’obtenir facilement ce corps. 


Composés organo-magnésiens de Vhexaméthyléne : syn- 
thése de Voctanediol. — Une molécule diodure d’hexa- 
méthyléne, étendue d’éther absolu, dissout un peu plus 
d’un atome de magnésium. 5i l’on ajoute a cette disso- 
lution de l’amyloxyiodométhane ICH?O0C* H", il y a une 
réaction violente manifestée par l’explosion que cause en 
tombant chaque goutte de réactif et par l’échauffement con- 
sidérable de la masse. En traitant le produit de la maniére 
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ordinaire, on obtient l’éther diamylique de l’octanediol 


2 C3 H110 CH?I + IMg(CH?)*Mel 
= »MgI?+ C3 H110(CH?)80 C5 HH". 


On peut employer pour la méme synthése le bromure 


d’hexaméthylene. 


Le rendement est d’environ 40 pour 100 de la théorie. 

Le diamyloayoctane-1.8 est un liquide incolore bouil- 
lant a 212° sous 35™™, Sa densité a 0° est 0,8664. 

Sa nature est démontrée par l’analyse et par la trans- 
formation en bibromooctane-1.8 et en diphénoxyoc- 


tane-1.8. 
Analyse. 
Li 
SUPDSINCO 6.6 ben 20 oc 0,1941 
H.C See si ae 0,2304 
OES Sa tivinnis Coeneted 0,5374 
Trouve. 
C iflie 
Jel NOE SR) 54 TSA I@, Reh, 
C » 95,50 ~95,67 


I. 
0, 2336 
0,2704 
0, 6205 
Calculeé 
pour 
C8 H38 02, 
13,28 
ROD 


Le diamyloxyoctane, traité par l’acide bromhydrique 
jusqu’a refus, s’est dédoublé en bromure d’amyle et en 
dibromooctane-1.8, bouillant A 173°, sous 35™™, Le 
dosage du brome a donné pour ce dernier corps : 


it 
STDS tancempancereae 0,2850 
Ae Bios ote eee 0, 3901 
Trouve. 
E> 
Ie Whe 
Br pour 10o0;.. 58,24 58,32 


Ce bibromooctane, refroidi dans la 


I: 
0,2450 
0, 3347 
Calculé 

pour 

(GH)? Bri 


58,82 


glace, se prend en 


SYNTHESE DE L’HEPTANEDIOL-1.7. 243 


cristaux fusibles a 13°; il est par conséquent ‘identique a 
celui qu’a décrit Solonina. Traité par le phénate de 
sodium, i! a donné le diphénoxyoctane, fusible a 83°, du 
méme auteur (+). 


Diméthoxyoctane-1.8, CH? O(CH?)* OCH?. — J’ai obtenu 
le diméthoxyoctane en faisant réagir l’éther chlorométhy- 
lique CICH?OCH? sur le composé magnésien du bibromo- 
hexane. 

C’est un liquide incolore, d’une agréable odeur de 
fruits, bouillant a 120° sous 35™™ et A 221° sous la pres- 
sion atmosphérique. La densité a 0° est 0,8708. L’ analyse 


a donné : 
ie Il. 
Sb SAN Cert are 0 ,2016 0, 1697 
|e OG Baers th osieen weil tan 0,2273 0,1931 
COB ie 8 otahe oy eset eos cana: 0,5053 0, 4258 
Trouvé. Caleulé 
i ee eee pour 
Te Il. CH? ©2: 
Lg) OlINs LOOM 26 2p TOO 12,69 
6; » ee COR SOEE LOSS 68,94 


Essai de préparation dun composé magnésien uni- 
latéral. — Le magnésium, employé en quantité suffisante, 
donne done la réaction de Grignard sur les deux fonctions 
du diiodohexane ou du dibromooctane : on pouvait 
espérer qu’en diminuant la quantité du métal on limiterait 
la réaction a l’une des fonctions et qu’on pourrait ainsi 
préparer les éthers heptyliques halogénés, X(CH?)7OR. 
J’ai ainsi essayé la préparation de lamyloxybromo- 
heptane Br(CH?)? OC*H"!; mais je n’ai obtenu que du dia- 
myloxyoctane et j’ai retrouvé la moitié du bibromohexane 
inaltéré : le composé magnésien unilatéral ne se forme pas. 


Synthése de Vheptanediol-1.7 par le bibromopentane-t.9. 


(1) Journ. Soc. chim, russe, t. XXX, p. 602 et 606. 
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— Le bibromopentane forme avec le magnésium un 
composé magnésien bilatéral : ce point a été vérifié par 
MM. Grignard et Vignon (1). J’ai constaté qu’une molé- 
cule de ce bibromure, mise dans l’éther absolu, absorbe 
un peu moins de deux atomes de magnésium et que la 
solution réagit sur les éthers méthyliques halogénés. J’ai 
fait ainsi la synthése du diméthoxyheptane, avec un 
rendement égal a 45 pour 100. L’identité de ce produit 
et de celui que j’ai obtenu précédemment par le bromo- 
méthoxyhexane est établie par la concordance des points 
d’ébullition, par les résultats de analyse et par Pidentité 
des dérivés, en particulier du glycol, que l’on prépare avec 
Pun et avec l’autre. 


Analyse. — Substance : 0,1715; H?O':'0,1971; CO?: 0, 4255. 
Trouvé. Calculé pour C®%H**O?. 
lel (NOURE 1S. Sal c 12256 [2,00 
Cc DS Sere 67,60 67,50 


CHAPITRE IV. 
L’heptanediol-1.7. 


(QJuand on a les éthers-oxydes du glycol heptaméthy- 
lénique, il est facile de préparer le glycol lui-méme. J’ai 
survi deux méthodes. Dans la premiére, les éthers-oxydes 
sont transformés en éther iodhydrique ou en éther brom- 
hydrique, ceux-ci en éther acétique et l’éther acétique est 
saponifié. Dans la seconde on passe directement de 
léether méthylique au glycol, par l’action modérée des 


hydracides. 


PREMIERE METHODE. — On prépare d’abord le diiodo- 
heptane ou le dibromoheptane. 


() C. R. Acad. Se., t. CXLIV, p. 1358. 
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Diiodoheptane-1.7, 1(CH?)'I. — J’ai obtenu le diiodo- 
heptane en traitant l’éthoxyheptane par l’acide iodhy- 
drique, 4 100° en tube scellé, jusqu’a refus. 

C'est un liquide brun clair, d’une odeur faible et agréable, 
de densité trés élevée : Dy = 1,9587. Il bout a 1779-1789 
sous 20™M, et a 1889.5 sous 33™M, Soumis a la tem- 
pérature du mélange de glace et de sel, il se prend en 
cristaux frés faiblement colorés en rose brun, qui fon- 
dent entre 0° et 1°. Voici les résultats de l’analyse : 


ile If. 
Ubstan Gece eer 0,3189 0,2190 
Ne JES ke ore ee wo Os 4207 0,2899 
Trouveé. Calculé 
eee pour 
i: ll. (CH2yEI2: 
POUL LOOsaEay 7 ls20q) 7T,00 720 


Dibromoheptane-1.7, Br(CH?)?Br. —. Pour obtenir le 
bromure d’heptaméthylene, j’ai saturé la diméthyline 
avec du gaz bromhydrique et chauffé en tube scellé a 100°, 
Il est plus prudent de ne chauffer en vase clos qu’aprés 
avoir chassé le bromure de méthyle, car la tension trés 
élevée de ce produit augmente les chances de rupture. Je 
traite donc a froid la diméthyline par le gaz bromhydrique; 
je chasse le bromure de méthyle en chauffant modérément 
en vase ouvert; et le mélange de glycol, de diméthyline, de 
bromoalecool qui reste est de nouveau saturé et chauffé cette 
fois en tube scellé & 100°. On recommence la saturation 
jusqu’a retis. 

Le produit est alors lavé, séché et distillé sous 33™™, 
Il passe dés la premiére distillation entre 153° et 157°; ala 
seconde, le point d’ébullition est fixé 4 158°. L’analyse 
a donnée : 

. Substance’..... 0,1742 Ne BI eres 0,2511 


on eee ae - Trouvé. Calculé pour (CH?)' Br’. 


Br pont 100.4%... OD Al 62,02 
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Le dibromoheptane-1.7 est un liquide bien mobile, 
parfaitement incolore, d’odeur agréable, mais faible. Sa 
densité est A 0°: 1,5451. Il ne cristallise pas. dans le 
mélange de glace et de sel. Il bout a 158° sous 35™™, a 
142°-143° sous 21™™ et A 263° sous la pression atmosphé- 
rique, le thermométre plongé en entier dans la vapeur. 

Ce corps a été décrit par Solonina (1) comme bouillant 
& 2549-2569 sous la pression atmosphérique. Ce point 
d’ébullition étant sensiblement plus bas que celui que je 
donne, j’ai cru devoir confirmer lidentité des deux pro- 
duits par Videntité des diphénylines. En traitant mon 
dibromure par le phénate de sodium, j’ai obtenu des 
cristaux fusibles 4 55° comme le diphénoxyheptane de 
Solonina. 


Diacétine de Vheptanediol-1.7, CH® COO(CH?)? OCOCH?. 
Le bibromopentane a été transformé en éther acétique 
par laction de l’acétate d’argent. 

L’éther diacétique de Vheptanediol bout a 167°-169° 
sous 35™™ et a 274° sous la pression atmosphérique; il ne 


se congéle pas dans le mélange de glace et de sel. C’est un 
liquide incolore, d’une densité un peu supérieure a celle 
de eau : Dy) =1,0219. L’analyse a donné : 


1& Il. 

Substances oa6cshi. +0 0, 2124 0,2753 

H2' Oc ee > yes SNe 0,1829 0,2280 

CO a ree 0,4773 0,6145 
Trouveé. Caleulé 

Tite. <<a pour 
I: Ghee CH 04, 

H pour too.... 9,56 g,18 9,26 

C Bo dons OO) ROL TE 6t,11 

Saponification de la diacétine. — La diacétine de 


Pheptanediol a été trés facilement transformée en olycol. 


ee 
(*) Journ. Soc. chim. russe, t. XXX, p. 619. : 
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On la verse sur un excés de chaux sodée, dans un ballon 
a distiller. La masse s’échauffe peu a peu fortement. Quand 
la réaction est un peu calmée, on chauffe au bain de paraf- 
fine entre 100°.et 150° pendant 2 heures. Ensuite on 
distille sous la plus basse pression possible, tant qu il 
passe quelque chose. Le distillat est un liquide jaune qui 
sent encore l’acétine : je le remets sur une petite quantité 
de chaux sodée et, quand il a bien digéré a chaud, je dis- 
tille de nouveau. 

Je rectifie sous 35™™, Le produit passe presque tout 
a 272°: c’est le glycol heptaméthylénique. 


DrvuxiiME mEtTHODE. — Le glycol heptaméthylénique 
peut étre obtenu sans passer par l’intermédiaire d’un 
éther-sel en utilisant l’action modérée des hydracides sur 
Peéether diméthylique. J’ai employé l’acide iodhydrique. 

Dans 1™°! de diméthoxyheptane je fais arriver 2™® de 
gaz 1odhydrique, comme l’indique |’ équation 


CH3 O(CH?)7 O CH? + 9 HI = 2CH3I + HO(CH?)70H, 


Le produit est épuisé par leau. Le résidu insoluble 
(méthyline, iodométhyline, iodoalcool, etc.) sera utilisé 
pour la préparation du diiodoheptane : il suflira de le trai- 
ter par un excés d’acide iodhydrique. 

Le glycol est contenu dans la dissolution aqueuse. 
Cette dissolution est soumise aux traitements indiqués 
précédemment pour la préparation du méthoxyhexanol 
(p. 229), concentrée au bain-marie et distillée sous la pres- 
sion de 35mm, Aprés le départ de l’eau le thermométre se 
fixe aussitét 4 172°, point d’ébullition du glycol. Contrai- 
rement A mes prévisions, je n’ai pas obtenu la méthyline- 
alcool CH? O(CH?)? OH, produit de la transformation uni- 
latérale, laquelle distillerait vers 140° sous 35™™, Ce 
produit ne s’est pas formé dans les conditions de la pré- 
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paration, ou bien il est resté parmi les produits insolubles. 
Propriétés de Vheptanediol-1.7; dérivés. — L’analyse 
de ’heptanediol a donné les nombres suivants : 


Substance : 0,3007; H20: 0,3524; CO? : 09,7035. 
Trouvé. Calculé pour C'H'®O?. 


lal VOWS HOO, on000 12,02 O52 
‘C Die Matern rete 63,80 63,63 


Ce glycol, au moment ow on le distille, est un liquide 
trés visqueux; mais abandonné quelque temps, dans un 
vase bien fermé, a la température du laboratoire il se prend 
en cristaux. 

Il bout A 262°, sous la pression atmosphérique tem- 
pérature corrigée). 

Il est trés hygroscopique : les cristaux exposés a lair 
se liquéfient trés rapidement et ils se reforment plus qu’au- 
dessous de 0° Cependant la quantité d’eau quwils ont 
absorbée est trés faible, environ => de leur poids aprés 
6 mois d’exposition a l’air. 

Le glycol cristallisé obtenu par la distillation fond 
aux environs de 20°. Il contient encore des traces d’eau : 
on peut le purifier par une liquation trés lente et alors 
son point de fusion se reléve. 


Phényluréthane de Vheptanediol-1.7. — On caractérise 
les fonctions alcooliques de l’heptanediol en le traitant 
par Visocyanate de phényle. La phényluréithane obtenue, 
cristallisée dans le chloroforme, fond a 134°. Le dosage de 
Pazote a donné : 


Substance : 0,1831; vol. d’azote : 15¢™,8; ¢= 12° H = 7605" 


Calculé pour 
Trouvé, (C®H*NH CO?)?(CH?)?. 


IN FROME Talos csc F570 7 
/ 


rhe f 397 


Dinitrile de Pacide azélaique. — La constitution linéaire 


~~ oe 
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et biprimaire de l’heptanediol et de ses dérivés est démon- 
tree par leur transformation en acide azélaique. 

On prépare d’abord le nitrile. Le diiodoheptane est 
dissous dans de l’aleool A go°; on ajoute un exces de 
cyanure de potassium bien pulvérisé, on chauffe a l’ébul- 
lition pendant 1 heure, on chasse l’alcool et lon épuise 
par le chloroforme le contenu du ballon. La solution chlo- 
roformique est lavée, séchée et distillée sous 33™™ : le 
nitrile passe 4 209°. C’est un liquide de densité 0,9405 a 0°, 
bien mobile. 


Dosage de l’azote. — Substance: 0,753; vol. d’azote : 11°™,9; 
wee Ha 
Trouvé. Calculé pour (CN )?(CH?)'. 


IN POUssOO eee 18,52 18,67 


Solonina avait préparé le nitrile azélaique par la déshy- 
dratation de l’amide. J. v. Braun l’a reproduit par l’action 
du cyanure de potassium sur le dichloroheptane-1.7; 
il donne comme point d’ébullition 183° sous 11™™ et Solo- 
nina 1959-196° sous 20™M™ (1), 


Acide azélaique. — Le utrile azélaique a été chauffé 
a 100°, en tube scellé, pendant 1 heure, avec de l’acide 
chlorhydrique concentré. La masse de cristaux qui se 
forme est séparée du liquide et lavée a l'eau froide. Dis- 
soute dans l’eau bouillante, elle cristallise par refroidisse- 
ment. Les cristaux ont le point de fusion de l’acide azé- 


laique, 106°. 


Deérivés de Vheptanediol. — La plupart des dérives de 
de Vheptanediol s’obtiennent sans passer par l’intermeé- 
diaire du glycol, dans les opérations de synthése. Tels 


(*) Braun, Ber. d. d. ch. Ges., t. XLV, p. 1270. — Soronina, Journ. 
Soc. chim. russe, t. XXIX, p. 410. 


Ann. de Chim., 9° série, t. III. (Mars-Avril 191.) 17 
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sont les composés précédemment décrits : la diéthyline, 
la diméthyline, le dibromure, V’acétine. Les synthéses 
faites avec le dibromopentane donnent des dérivés symé- 
triques. Celles ou lon emploie les éthers-oxydes halogénés 
hexaméthyléniques se prétent a la préparation des dérivés 
dissymétriques. 

Pour donner un exemple de ces derniers j'ai fait réagir 
le cyanure de potassium sur le bromométhoxyhexane, 
CH*O(CH2)*Br, afin d’avoir le méthoxyheptanenitrile-1.7. 


CH3 0 (CH?) Br + KCN = KBr + CH30(CH2)SCN. 


Méthoxyheptanenttrile-1.7. — Le méthoxybromohexane 
réagit mal sur le cyanure de potassium. 5i l’on tente 
la réaction en solution alcoolique, dans les conditions 
décrites pour la préparation du nitrile azélaique, on 
retrouve la bromométhyline intacte. J’ai chauffé les 
matiéres réagissantes avec de Valcool, en tube scelleé, 
pendant 7 ou 8 heures, au commencement a 150°, a la 
fin a 170°. A Pouverture du tube on sent une légére odeur 
ammoniacale; mais un dosage alcalimétrique n’a donné 
que des nombres trés faibles. L’alcool est chassé et le 
résidu épuisé par le chloroforme. 

La distillation de l’extrait chloroformique montre que 
la bromométhyline est entiérement transformée. Le 
méthoxynitrile distille 4 134° sous 33™™, C’est un liquide 
de densité 0,g112 a 0°. 

Le dosage de l’alcool a donné : 


Substance : 0,0712; vol. d’azote : 6°™; ¢ = 10°; H = FICE 


Calculé pour 
Trouvé. CH?0(CH?)SCN. 


IN] FOUN TOOK. Bowe. o : 9,93 9,929 


Acide chloroheptanoique-1.7. — En saponifiant le mé- 
thoxyheptanenitrile, au moyen de l’acide chlorhydrique, 
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on obtient le chloroacide Cl(CH?)* COOH : 


CH? O(CH?)®CN + 3HCl + H20 
= CH?Cl+ Cl(CH?)*COOH + NH*C)I. 


Le nitrile est mis en tube scellé avec son poids d’acide 
chlorhydrique fumant: les deux liquides forment un mélange 
homogeéne. On chauffe plusieurs heures 4 1009-1309; 
le liquide se sépare en deux couches; en ouvrant le 
tube on constate une forte pression et le dégagement d’un 
gaz d’une odeur éthérée (chlorure de méthyle). 

La couche huileuse est lavée, séchée sur du chlorure de 
calcium et distillée sous 33™™, Le thermométre se fixe 
a 1759-1809. La fraction correspondante, rectifiée, bout 


a 19779-1789. J’y dose le chlore. 


Ls itis 
SUbSbanGeugeee «cr 0,2732 0, 1840 
DACA Gl WE area ne Sees 0,2333 0 ,1556 
Trouve. Calculé’ 


eo pour 


I. Il. Cl(CH?)®COOH. 
CisponnTooe 2u, 04 20,92 Dy gate) 


L’acide chloroheptanoique-1.7 est un liquide incolore 
de densité Dy = 1,107: 


CHAPITRE V. 
Variations des propriétés physiques 
dans la série des composés normaux biprimaires. 


Les matériaux assemblés dans le travail qui précéde, 
ceux que M. Hamonet a réunis sur le butanediol, pentane- 
diol et ’hexanediol (+), ceux que l’on trouve épars dans 
les recueils permettraient de faire une intéressante étude 


(1) Bull. Soc. chim., 3° série, t. XXXII, p. 513. 


252 sé R. DIONNEAU. 


d’ensemble sur la famille des composés normaux bipri- 
maires. Je me suis borné dans ce qui suit a comparer les 
principales propriétés physiques des glycols, de leurs acé- 
tines, de leurs iodures et bromures et de leurs éthers mé- 
thyliques. 
Les points d@ébullition, les densités, les indices de ré- 


fraction varient dans chaque série avec une régularité 


évidente qui se iraduit par des courbes, et il faudrait révo- 
quer en doute la pureté d’un corps dont les constantes 
tomberaient en dehors de la courbe déterminée par les 
homologues : pour contester la constitution du butane- 
diol-1.4 de Dekker, du pentanediol-1.5 de Demianoff, de 
Vhexanediol de Haworth et Perkin, il a suffia M. Henry 
et a M. Hamonet de comparer les points d’ébullition de ces 
composés avee ceux de leurs homologues précédemment 
connus (1), 


I. — Points de fusion et d’ébullition des glycols normaux 
biprimatres HO (CH?)”? OH. 
Point 
de fusion. Wébullition. 

Ethanediol (CH?)#(OH) [Wurtz]... 11.5. rey 
Propanediol (GH?)3(OH)? [ Reboul].. 214 
Butanediol (GH?)*(OH)? [Hamonet].. 12 230 
Pentanediol (CH?)> (OH)? [Hamonet].. 240-24 1° 
Hexanediol (CH?)°(OH)? [Hamonet].. 42 250 
Heptanediol (GH?)7(OH)? [Dionneau}.. 22,5 262 
Octanediol (CH?)8(OH)? [Bouveault].. 63 (172 sous 20"™) 
Nonanediol (CH?)8(OH)? [Blaise et 

Ho uilloid tse eee 45 (163 sous 10o™™) 


A Végard du point de fusion, ces glycols se partagent en 
deux séries : les termes de rang pair, éthanediol, butane- 
diol, etc., sont moins fusibles que les termes de rang impair; 
dans la méme série le point de fusion s’éléve réguligrement. 


(‘) Hamoner, Ibid., p. 513, 529, 539. 
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La relation entre le point d’ébullition et le nombre des 
groupes CI]? est représentée par la courbe ci-dessous. Ona 
porté en ordonnée le point d’ébullition et en abscisse le 
rang du glycol (nombre des carbones de la chaine poly- 
méthylénique). 

M. Hamonet donne 250° comme point d’ébullition de 


270 


210 


200 


130 J 2 a 
Cope Cas CF COMIC seer 
Fig. 1. — Courbe des points d’ébullition des glycols. 


Phexanediol. Avee Péchantillon préparé au cours de mon 
travail j’ai obtenu 252°, ce qui semble tomber mieux 


sur la courbe. 


II, — Constantes physiques des diacétines normales 
biprimaires CH? CO O(CH?)"0 CO CH. 


Rang Point Indices 
du ~ -~ Densité de réfraction 
composé. d’ébullition. de fusion. a 15°. ALO". 
oO 0 
C2 186-187 1, 1084 1,4183 
C3 209-210 1,0745 
(OF. 229 ine 1,0479 1, 4251 
cs DAT 7,5 1,0328 1,4282 
cé 260 5 1,0172 1,4415 
Ci 274 1,0077 1.4352 
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L | 
ce cs Cs cs cs C7 


fig. 2. — Courbe des points d’ébullition des diacétines. 


Fig. 3..— Courbe des densités des acétines, 
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Les points d’ébullition et les points de fusion ont été pris 
dans les recueils ou dans les mémoires originaux. Quant 
aux densités, comme les auteurs les ont données pour 
des températures diverses et qu’elles ne sont pas compa- 
rables, je les ai déterminées 415° sur les échantillons que 
M. Hamonet a bien vouln me confier. Je n’ai pas eu en 
mains la diacétine triméthylénique; Reboul lui donne 
comme densité 1,07 a 19°; j’ai supposé que son poids 
spécifique variait de 0,oo1 par degré, comme pour les 
homologues et j’ai ainsi obtenu le nombre 1,074. Les varia- 
tions du point d’ébullition de la densité et de indice de 
réfraction sont figurées par les graphiques ci-joints. 

L’indice de la diacétine hexaméthylénique est anormal. 
Cependant le pouvoir réfringent moléculaire est trés peu 
différent de la théorie. Caleulé : 51,87; trouvé : 52,47. 


Iff. — Constantes des dibromures normaux biprimaires 
Br( CH?)”Br. 
Rang Ebullition Indices 
du ee Densité de réfraction 
composé. sous 760™. sous 35™™, ay WBE aloes 
c C . ~ 
C2 130 2,,1876 1,5407 
cs 167,5 1,9794 1, 5249 
C* 198 i 1,7960 
cs 221 121 1, 7037 1,5146 
cé 243 140 1,5948 iW aN 
ci 263 158 1, 5294 1 ,5033 
cs gd 1, 4678 1, 5011 


La densité du bromure d éthyléne a 15° a été calculée 
par la formule d’interpolation de Weegmann (’). Le 
point d’ébullition est celui que donnent les recueils. 

Pour le bromure de tétraméthyléne M. Hamonet donne 


ee SE 
(1) Zeitschrift f. ph. Chem.., t. 1, p. 236. 


ere oe ee Se es ee 
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cz cs rs cs ce C7 ce 


if aT | eal (ae a oa 
154 oe +$—+ “= : 
eSmener 
K ie | a | + 1 
F : =| ag | +1 
aCe NS an 
a a NS FJ 
(eyes =e : es ees te 


a I‘ |_| 
EREBGe* SOS 
| EP AREE 
| BSS 
1.50 io Bena 
ce c3 ChACS ce C? C8 
Fig, 5. — Courbe des indices de réfraction des bibromures, 


a eee 
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oe 
D\s=1,79. Pour obtenir D,; j’ai interpolé en supposant 
applicable la formule de Weegmann. . 


H+ 
130 | / 

AEE EEE EEE 
Seek we ey ef be 
ce C3 C4 5 ce C7: cs 


rig. 6. ~ Courbe des points d’ébullition des bibromures. 


J’ai déterminé moi-méme ou vérifié tous les autres 
nombres du Tableau. 


IV. — Constantes des diiodures normaux biprimatres 
1(€H?)r1. 

Rang Point Indices 
du rr eee Densité de réfraction 

composé. de fusion. d’ébullition. a 15°. a 15°. 

oO mm 

C? 3 ITO SOUS 1g ONT 1, 6363 

Gi. 6 He) Pls} P2500 1, 6239 

cs 9 14 Qe 20 2,1903 1, 6046 

Cs ania TOs eye LS 2,0466 1, 5890 

Gi oO liigieh ye Xo) 1, 9302, 1705 


Je laisse de cété Viodure d’éthyléne, fusible a 81°. 
Ce corps se décompose quand on le chauffe et par suite 
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on n’en donne pas le point d’ébullition; la densité 2,07, 
sans indication de température, qui lui est attribuée par 


Fig. 7. — Courbe des indices de réfraction des diiodures. 


les auteurs, ne parait pas concorder avec celle de ses 
homologues. / 


cs Cs cs we ce C7 
Fig. 8. — Courbe des points d’ébullition des diiodures. 


) eave ie ¥ . 
Pour les autres je donne les constantes relevées sur mes 
échantillons ou sur ceux de M. Hamonet. 


c3 C+ G5 


cé c7 


lig. 9. — Courbe des densités des diivdures. 


peut admettre que la température varie de 1° pour 1™™ 
de pression et ramener a la pression de 20™™, 


V. — Constantes des éthers diméthyliques CH O(CH?)? 0 CH3 
des glycols normaux biprimaires. 


Rang Points d’ébullition 
du SS 
composé. sous 760™™, sous pression réduite. 
oO oO 
C2 82— 85 
Ci 132-153 
ce 159 0 mm 
cs 180 go sous 35 
Gi 201 iWoyeh | oie 23s) 
ce 221 WNP OM ah 
(G? ioe pe {To 
Cc TOD ecko 


Densité 
alors 


0,8778-(1) 
0, 8664 
0, 8616 
03,3082) \ > 
0, 8606 
0,8613 


0,8559 a 18° 


Indices 
de réfrac- 
tion a 15". 


11,4031 
1, 4094 
1,4163 
1, 4216 


t, 4257 


Sd elle oe Ae TE ee eas 


) , 


(1) Lippert (Liebig’s Ann., t. CCLX XVI, p.101) donne Dy =0,8914, 


Do») =0,8732; par interpolation on trouve Dy; = 0,8778. 
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Les diméthylines des glycols normaux biprimaires n’ont 
ouére été préparées jusqu’ici. Les recueils ne mentionnent 


1,43 


142 


141 


C* cs cé C’ 68 


Fig. 10. — Courbe des indices de réfraction des éthers diméthyliques. 


que le diméthoxyéthane-1.2, CH?OCH?— CH?0CH?*, 


220 


Pps ial Be 
L 

200 & 
& 


180. A 
seeraar certs 
Heats, 


a 
140 |_| 


120 


ce cs C+ cs cs Cc? cs 


Rigen, == Courbes des points d’ébullition des éthers diméthyliques. 


de Lippert, obtenu par laction de Viodure de méthyle sur 
le glycolate de sodium. On ne connait pas le diméthoxy- 


. 
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propane-1.3, CH*O(CH?)*OCH!, qui s’obtiendrait de la 
méme maniére avec le glycol triméthylénique. M. Ha- 
monet a fait la synthése du diméthoxybutane-1.4 (1). Au 
cours de mes recherches, j’ai préparé les termes suivants 


La. 
cz cs Cs cs cé c7 ca 


Fig. 12. — Courbe des densités des éthers diméthyliques. 


> 


jusqu’en C’. Le diméthoxynonane-1.9 de Braun (?) et le 
diméthoxydodécane-1.12 donnent quelques indications’ 
a égard des termes supérieurs de cette série (*). 

On remarquera combien la densité varie peu d’un terme 
a l’autre : de C* a C?*, la différence n’est pas de 0,01. 

Comme la densité du terme en C1? est 0,8559 a 18°, ce 
qui suppose environ 0,8580 4 15°, on voit que la courbe tend 
vers l’horizontale. On ne saurait faire état du mimmum 
qui se dessine en C : le moindre défaut dans la pureté du 
produit peut se manifester par ces oscillations. 


(1) Bull. Soc. chim., 3° série, t, XXXIII, p. 218. 

(4) Ber d.d-«ch. Gess, t- XLV, 1973. 

(3) Le diméthoxydodécane, préparé par mon collégue M. Bau- 
douin, en vue de travaux ultérieurs, a été obtenu par l’action du 
sodium sur l’iodométhoxyhexane-1.6. C’est un liquide incolore; 
bouillant 4 182° sous 35™™, Refroidi dans la glace, il se prend en 
beaux cristaux feuillés, fusibles a 13°-14°. Sa densité 4 18° est 0,8559. 
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CHAPITRE VI. 


Variation du volume moléculaire et du pouvoir 
réfringent moléculaire dans les composés nor- 
maux biprimaires. 


La relation qui existe entre la densité ou lindice de 
She ; : ee: 

réfraction et la composition moléculaire apparait d’une 

maniére plus frappante lorsqu’on remplace la densité par 


i on ul Ait te o ; 
le volume moléculaire — et l’indice de réfraction par le 


d 
: pee , a M 
é! moléculaire ——— < —- 
pouvoir re:ringent e cs re 7 


Comme on le sait ces propriétés sont additives, c’est- 
a-dire, a d’égales différences dans la constitution corres- 
pondent des différences égales dans les volumes moléculaires 
ou les pouvoirs réfringents moléculaires. Considérons donc 
une série homologue de composés normaux biprimaires 
A(CH?)"A, par exemple les acétines : la molécule est 
formée d’une partie constante (les deux groupes fonc- 
tionnels A) et d’une partie variable (CH?)*. Quand on 
passera d’un terme au suivant, en ajoutant CH?, le volume 
moléculaire augmentera d’une quantité a, toujours la 
méme; il sera représenté par la formule 


Vi ee oe 


ax correspondant a la partie variable (CH?)* et ba la partie 
constante A? : la courbe des volumes moléculaires V en 
fonction du rang x sera une droite. 

Si maintenant nous passons d’une série A une autre, par 
exemple des diacétines aux dibromures, le coefficient b 
relatif au groupement A changera, mais le coefficient a 
relatif a la partie (CH?) restera le méme et la droite sera 


ne) 
i=) 
eo 
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transformée en une droite paralléle 
Vi aed". 


Les mémes conclusions s’applquent aux pouvoirs 
réfringents. 

Je les ai vérifiées sur les diacétines, les dibromures, 
les diiodures et les diméthylines. 


Variation des volumes moléculaires. 


Rang Volumes moléculaires. 

du ee 

composé. Iodures. Bromures. Acétines. Méthylines. 
C2 85,9 Wis By 7) TO2"o 

- Gs 117 ,6 102 149 

ct 131 166 TE ORE 
cs 147,9 135 182 Toe 2 
cs 165,1 153 198 ,5 T7On I 
C7 1824 169 ,1 OAs (85,9 
cs 185,3 202 


Les droites du graphique ont été obtenues de la maniére 
suivante. Soit les diacétines. 


Coefficient angulaire. — Pour déterminer le coefficient 
angulaire a j’applique l’équation V= aa + b aux deux 
termes extrémes (en C? et en C7) afin de réduire au mini- 
mum l’effet des erreurs d’expérience. 


Cela donne 
* Lots y= 2a 0, 


214,3=7a+, 
d’ot: l’on tire 
a= Ono 


Ordonnée a lorigine. — Quand on a remplacé a par sa 
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valeur, l’équation devient 


V=16,522 + 6. 


En Vappliquant 4 l'un quelconque des termes de la 
série, j’obtiens une valeur de b. Je prends la moyenne de 
ces valeurs. 

Apres avoir construit la droite, je reporte sur le gra- 
phique les valeurs du volume moléculaire : on voit qu’elles 
tombent sensiblement sur la droite. 

Les iodures, les bromures, les méthylines donnent des 
. droites sensiblement paralléles. 


Variation des pouvotrs réfringents moléculaires. 


Rang Pouyoir réfringent moléculaire. 
du nt 
composé. Iodures. Bromures. <Acétines. Méthylines. 
2 26,99 Seo 
G3 42,12 Shey 
C* 46,21 42,45 324,23 
Gs 50,91 40,65 46,83 37,89 
cs 55,60 45,80 pany) KQeG 
cr 60,27 49,98 55,94 47,19 
cs 54 56 Sees. 


En suivant la méthode exposée pour les volumes mole- 
culaires on obtient les quatre droites de la partie infé- 
rieure du graphique. 


CONCLUSIONS. 


Les recherches que je viens d’exposer comblent la lacune 
qui existait en C7 dans la famille des glycols normaux 
biprimaires. Elles enrichissent d’un bon nombre de 
combinaisons les séries peu connues de I’hexane, de I’hep- 
tane et de l’octane. 
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Voici la liste des corps nouveaux que ]’al prepares, et 
de ceux que j’ai obtenus par des méthodes nouvelles 
(les corps nouveaux sont en italiques) : 


Ether phénylpropylique. 


Phénoayhexéne-1.5, C6 H>OCH2-CH?-CH?-CH?-CH = CH?: 
Eb. 249°; Dy =0,9553; ny =1,0108 a 12°. 


Phénoxydibromohexane-1.5.6, C*HO(CH?)'-CHBr-CH’Br : 
Eb. 208° sous 17™™; Dy = 1,9408. 


Diiodohexane-1.5, CH? I1—(CH?)—CHI—CH? : 
Eb. 159-°160° sous 33™™; Dy = 2,0458. 


Phénoxyiodohexane-1.5, C®H®O(CH?)'CHI—CH; : 
Eb. 205° sous 33™™; D) = 1,4380. 


Phénoxyhexane-1, C®H*®O(CH?)*>—CH? : 
Eb. 246°; Dy: =0,9426. 


lodohexane-1, I(CH?)®'—CH?. 
Acide phénoxyvalérianique normal, C*H®O(CH?)'COOH. 


Combinaison bisulfitique de Valdéhyde phénoxyvaléria- 
nigue-1.5. 
Ethoxyhexéne-1.5, C?H*O(CH?)'—_CH=CH? : 
Eb, 143°; Dp =0,8103; ny =1,1484 2129.5. 
Ethoxydibromohexane-t.).6, C?H5O(CH?)'-CHBr-CH?2Br : 
Eb. 154° sous 30™™; ID. = 1,5536. 
Methoxyhexéne-1.5, CH*®O(CH2)'—CH =CH? : 


Kb. 125°; D) = 0,8065; ny = 154047 a& 12°,9: 


Mcthoxydibromohewane-1.5.6, CH®O(CH2)‘-CHBr-CH2Br: 
Eb : 148° sous 30™™; JD, = 1,5926. 
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Ethoxybromohexane-1.6, C2H5 O(GH4)* Br: 
Eb. 123° sous 35mm, 

Ethoaxyiodohexane-t.6, C2 HF O(CH*)"T: 
Eb. 139° sous 35™™; D, = 1,3 


852. 


Nouvelle préparation de Vhexanediol. 


Méthoxyhexanol-1.6, CH*O(CH?)°OH : 
Eb. 123° sous 31™™; Dy = 0,9263. 


Méthoxychlorohexane-1.6, CH*® O(CH?)®Cl : 
Eb. 99° sous 36™™; D, =0,9765. 


M éthoxybromohexane-1.6, CH* O(CH?)"Br : 


Eb. 1129 sous 35™™; JD, = 11,2114. 
? 3 


Méthoxyiodohexane-1.6, CH? O(CH?)'I : 
' Eb. 130° sous 35™™; D, = 1,4563. 


Diéthoxyheptane-1.7, C? H®O (CH?)7 OC? H? : 


Eb. 226°; Dy = 0,8786. 


Diméthoxyheptane-1.7, CH? O(CH?)7 OCH? : 
Hbz.270°;' 15: ==.0,8705: 


Diamyloxyoctane-1.8, C’ HUO(CH?)8 OC H" : 


Eb. 212° sous 35™™; J), = 0,8664. 


Diméthoxyoctane-1.8, CH? O(CH?)§ OCH? : 
Eb. 221°; Dy = 0,8708. 


Ditvodoheptane-1.7 
Eb. 188° sous 33™™; Dy) = 11,9087. 


Dibromoheptane-1.7. 


Diacétine heptaméthylénique - 


Eb. 167°-169° sous 35™™; Dy = 1,0219. 
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Glycol heptaméthylénique : 
Eb. 262°: Hi 999), 


Phényluréthane de Vheptanediol-1.7 : 
Fe 754°: 
Synthese de Vacide azélaique. 
Méthoxyheptanenitrile-1.7, CH? O(CH?)°CH : 
Eb. 134° sous 33™™; D, =0,9112. 


Acide chloroheptanoique-1.7, Cl(CH?)* COOH : 
Eb. 177°-178° sous 3d™m™. DP, = 1510090. 
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RECHERCHES SUR LES SPECTRES DE DISSOCIATION 
DANS LA PARTIE VISIBLE ET DANS L’ULTRAVIOLET. 


Deuxiéme Mémoire : 


Généralités sur les raies ultimes; 


Par M. A. DE GRAMONT. 


A loccasion des recherches sur les spectres de dissocia- 
tion déja présentées dans ce recueil (1), j’ai relevé 
dans les spectres des minéraux, des alliages et des 
sels en fusion, les lignes qui représentent de faibles quan- 
tités ou des traces d’éléments. J’ai désigné par le terme 
de raves ultimes celles qui disparaissent les derniéres et 
quil y aura lieu de rechercner pour déceler des traces 
d’un corps, parce qu’elles offrent le maximum de sensi- 
bilité. 

Sir Norman Lockyer avait déja observé (7) que, « dans 
les mélanges de vapeurs et de gaz, les lignes les plus 
longues du composant le moins abondant restent encore 
visibles, aprés que les plus courtes ont disparu, le spectre 
de chaque substance se simplifiant graduellement avec 
son pourcentage ». La longueur relative des raies étant 
délicate 4 déterminer et assez incertaine, je n’al pas pris 
pour guide ce caractére, dans ma recherche des raies 
ultimes. Pour un méme élément j’ai comparé les spectres 
fournis par des teneurs de plus en plus faibles, et par des 


(1) Recherches sur les spectres de dissociation dans la partie vistble 
et dans Vultraviolet. Considérations préliminaires et description des 
dispositifs (Ann. de Chim. et de Phys., 8° série, t. XVII, aotit 1909). 
Je le désignerai ici par les termes : Précédent Mémoire. 

(2) Phil. Trans., 1873, 1874, et Inorganic Evolution, p. 102. 


Ann. de Chim., 9° série, t. If. (Mai-Juin 1915.) 18 
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conditions thermiques ou électriques trés différentes, 
et j’ai constaté que les raies ultimes des spectres de dis- 
sociation par l’étincelle condensée possédent les pro- 
priétés suivantes (+) : ¥ 

1° Elles ne sont pas nécessairement les plus fortes, 
les plus brillantes du spectre de élément auquel elles 
appartiennent. 

2° Elles résistent a l’intercalation, dans le circuit de 
décharge du condensateur, d’une forte self-induction 
(de 0,025 a prés de 0,1 henry). 

3° Elles sont présentes dans le spectre de lare. 

4° Lorsque le spectre d’un corps fournit des raies 
spontanément renversables, elles figurent parmi celles-ci. 

5° Elles sont présentes dans les spectres des flammes 
trés chaudes :\chalumeau oxyhydrique ou oxyacétylé- 
nique, ou dans l’enveloppe du céne bleu du bec Bunsen, 
étudié par M. de Watteville. 

6° Elles trouvent leur place dans les séries de raies 
dont les longueurs d’ondes peuvent étre calculées a 
Pavance par les formules de Rydberg, de Kayser et 
Runge, et de Ritz. 

Les raies ultimes de l’étincelle condensée peuvent étre 
considérées comme celles qui persisteraient pour un abais- 
sement de température ou une diminution d’énergie 
électrique de la source lumineuse; ce qu’on pourrait 
encore exprimer en disant que la diminution en quantité 
d’un élément, dans la vapeur incandescente, modifie le 
spectre de celle-ci, 4 Pintensité prés, dans le méme sens 
qu’une diminution de l’énergie vibratoire de ses atomes, 
ou plutét de ses électrons. 

Cette indication générale ne s’applique plus aux régions 
les moins chaudes des flammes, ot souvent les raies les 


OL 


(*) ©. R. Acad. Sc., 21 mai, 29 juillet 1906; 15 juin 1908; 3, 17 jan- 
vier et 25 juillet 1910; 29 juillet 1972, 6 juillet 1914. 
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plus sensibles des températures supérieures ne sont plus 
representées, et ot d’autres raies, correspondant sans 
doute a des groupements constitutifs plus stables dans 
ces conditions, deviennent, alors seulement, caracté- 
ristiques des faibles teneurs. Je citerai par exemple 
i 4220,9 du calcium et } 4607,5 du strontium (Pl. 1p 
dans la flamme ordinaire du bec Bunsen. Nous revien- 
drons d’ailleurs sur cet aspect de la question. 

Les considérations qui précédent faisaient prévoir une 
répartition possible des métalloides, au point de vue des 

-raies ultimes, en deux groupes : 

1° Métalloides donnant des spectres d’arc et suscep- 
tibles de présenter, dans l’étincelle condensée, des raies 
ultimes, peu nombreuses et sensibles : tellure, phosphore, 
arsenic, antimoine, carbone, silicium, bore. 

2° Métalloides dont on n’a pu jusquwici obtenir de 
spectres d’arc, et dont le spectre d’étincelle disparait 
rapidement avec la diminution de leur teneur dans un 
composé, les raies les plus fortes persistant a peine plus 
que les autres : fluor, chlore, brome, iode, oxygéne, 
soufre, sélénium, azote. 

J’ai pu vérifier en effet ’exactitude de cette répartition 
des métalloides (1), Les raies ultimes de ceux du premier 
groupe sont situées dans la partie la plus réfrangible de 
Pultraviolet. 

Les raies les plus persistantes des spectres d’étincelle 
des solutions étudiées par M. Hartley (?) puis récem- 
ment par MM. Pollok et Leonard (*), sont en général les 
mémes que les raies ultimes des spectres de dissociation. 
Les quelques divergences que j’ai reconnues me paraissent 


() C. R. Acad. Se., t. CKLVI, 15 juin 1908. 

(2) Researches on spectrum Photography (Phil. Trans., London, 
1884). 

(3) Scient. Proc. Roy. Dublin Soc., t. XI, 1907-1908. 
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tenir surtout a ce fait, que les spectres des solutions n’ont 
point été mesurés au dela de 42540 dans ultraviolet 
tandis que les spectres recueillis sur mes clichés s’étendent 
jusqu’a } 2000. 

Certaines causes d’erreur doivent étre évitées dans la 
recherche des raies ultimes, ce sont : 

1° L’inégale netteté des raies dans les différentes por- 
tions du cliché, par suite de la courbure de la diacaustique, 
e’est-a-dire de la surface, A concavité tournée vers le 
prisme, sur laquelle sont réparties les mises au point 
optima des différentes raies du spectre. Cette courbure 
diminue si l’on augmente la longueur focale de l’objectif 
de la chambre. 

Comme la disparition d’une raie se fait, dans les mé- 
langes ou alliages a teneurs décroissantes, plus facilement 
et plus vite, si cette raie est plutét floue que si elle est 
tout a fait au point, il est nécessaire de faire usage d’un 
chassis a légére courbure pour cintrer une plaque extra- 
mince, ou une pellicule, et rapprocher ainsi la couche 
sensible de la diacaustique. 5i l'on ne dispose que d’un 
chassis ordinaire avec une plaque plane rigide, on sera 
réduit a faire le nombre de poses suflisantes, avec des 
mises au point différentes de la chambre, pour que toutes 
les régions du spectre donnent leurs raies avec une netteté 
suffisante sur le cliché. 

2° L’inégalité d’éclairement recu par la plaque, ses 
bords étant souvent moins éclairés que la région médiane. 
fl pourra done étre utile de placer la chambre photogra- 
phique, systématiquement, en des positions correspon- 
dant a des déviations différentes par rapport au prisme. 

3° La présence, dans les métaux A teneurs prédomi- 
nantes dans le spectre étudié, soit de fortes raies connues 
masquant les raies ultimes cherchées, aussi bien par la 
coincidence avec leur centre que par le halo diffus qui 
s’étend a une certaine distance de ce centre, soit de 
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faibles raies peu ou mal connues, ou mesurées autrefois 
avec une précision insuffisante. Il est donc nécessaire 
Wopérer avec différents métaux diluants, ou des meélanges 
salins fondus variés. Autrement dit, il y aura lieu de 
rechercher les derniéres raies A disparaitre d’un métal A, 
non seulement dans le plomb par exemple, mais aussi 
dans Vétain, le zine ou le cadmium. Il faudra aussi 
rechercher les mémes raies de A, non seulement dans le 
carbonate ou le chlorure de sodium, mais aussi dans les 
sels correspondants de lithium. 

Mais, avant d’aller plus loin, je tiens a donner ici 
lexplication de certaines divergences entre les déter- 
minations de raies ultimes que j’ai présentées A maintes 
reprises depuis 1907, et des recherches poursuivies a 
Pétranger au moyen de procédés différents. En donnant 
leur définition et leurs caractéristiques, j’ai fait observer 
que les raies ultimes ne sont pas nécessairement les plus 
fortes du spectre d’un corps simple. Ce ne sont pas les 
« Hauptlinien » des physiciens allemands, et l’on risquerait 
de tomber complétement dans l’erreur en considérant 
comme raies ultimes, ou méme raies de sensibilité notable, 
celles qui, dans le spectre d’étincelle de élément isolé, 
impressionnent le plus fortement la plaque photogra- 
phique, ou bien persistent les derniéres pour des durées 
d’exposition de plus en plus courtes. C’est ainsi que 
MM. Hartley et Moss (1), dans des recherches d’ailleurs 
fort intéressantes, se sont attachés, par des pesées des 
électrodes d’un métal isolé entre lesquelles jaillissait 
l’étincelle pendant un temps trés court, a évaluer la plus 
petite quantité de substance capable de donner des raies, 
qwils ont considérées alors comme les ultimes de ce métal. 
A la mesure des temps de pose, les auteurs avaient avan- 
tageusement substitué celle du nombre d’étincelles pro- 
eT ere eee ee 

(‘) Proc. Roy. Soc., July 26, p. 1922. 
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duites au moyen d’un contact a ressort. Les raies ainsi 
trouvées sont celles de plus grand effet photochimique 
sur le gélatinobromure, mais nullement les plus capables 
de déceler un élément a l’état de traces dans un composé 
quelconque. Ce procédé des temps de pose décroissantes 
ne donne nullement les mémes résultats que celui des 
teneurs décroissantes, out est seulement mesurée la senst- 
bilité quantitative vraie des raies d’un élément. J'ai 
toujours employé cette derniére méthode pour déterminer 
les raies ultimes dans les conditions réelles ot leur pré- 
sence pourra étre utilisée. Les résultats obtenus par 
MM. Hartley et Moss sont, pour la presque totalité des 
éléments cités dans leur Mémoire, en désaccord, non 
seulement avec ceux que j’ai trouvés, mais aussi avec 
ceux qu’ont fournis a MM. Pollok et Leonard les liquides 
ot. ils ont suivi la persistance quantitative des raies, et 
ou, au contraire, les ordres de disparition de celles-ci 
sont généralement en concordance avec les résultats de 
mes recherches sur les alliages, les minéraux et les sels 
fondus. Citons par exemple le plomb : MM. Hartley et 
Moss trouvent comme les plus fortes et les plus persis- 
tantes de ce métal, avec une seule étincelle, les raies 
 4387,3; 4245,2; 4058,0; 3683,6 et cing autres raies 
beaucoup plus faibles, tandis que les déterminations 
quantitatives directes me montrent que 4058,0 et 3683,6 
sont bien ultimes, mais que 4387,3 et 4245,2 ne pré- 
sentent en réalité, maleré leur intensité, qu’une trés faible 
sensibilité (1). Pour le bismuth, aucune des raies qui per- 
sistent sur la plaque sous l’action d’une seule étincelle, 
offre de sensibilité quantitative réelle, elles disparaissent 
pour des teneurs de Vordre du centiéme de bismuth 


(*) J’avais précisément indiqué ce contraste dans le spectre du 
plomb comme typique des caractéres des raies ultimes (C. R. 
Acad. Sc., 21 mai 1907). 
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dans le plomb, tandis que les raies ultimes vraies ) 3067,8 
(voir Pl. III : argent); 2898,1 persistent encore au dix- 
milliéme, malgré Vinsuflisance de leur intensité qui n’im- 
pressionne pas la plaque pour une seule étincelle jaillie 
du métal pur. 

Je regrette d’avoir a formuler ces critiques en interpré- 
tant les résultats obtenus par un savant aussi éminent 
que Sir W.-N. Hartley, auquel la spectroscopie doit tant 
de progrés nouveaux et de découvertes si brillantes dans 
toutes ses branches. 


PERSISTANCE OU VARIATION DES RAIES ULTIMES 
DANS DIFFERENTES SOURCES LUMINEUSES. 


Si nous comparons les intensités relatives et les sensi- 
bilités quantitatives des raies ultimes dans des sources 
lumineuses de températures trés inégales, mais cepen- 
dant capables de fournir des spectres de lignes, nous 
voyons parfois varier, pour un méme élément, ces valeurs 
d’une maniére tout a fait frappante. 

La présence des mémes raies, ultimes pour l’étincelle 
condensée, dans diverses sources de lumiére, arc ou cha- 
lumeau par exemple, mimplique pas nécessairement la 
persistance de leur sensibilité dans des conditions aussi 
différentes. Nous pouvons done nous demander si cette 
sensibilité variera, et si les mémes raies resteront les 
ultimes, ou bien si la sensibilité maximum passera a 
d’autres lignes, et s'il sera possible alors de prévoir le 
sens de ce changement, et enfin si nous pourrons établir 
les lois, ou du moins les régles générales de ces variations. 

En comparant, comme nous avons a le faire, les 
spectres des diverses sources lumineuses ott nous rencon- 
trons des raies ultimes, nous serons amenés a discuter la 
température relative de ces sources et a les classer par 
rapport a celle-ci. L’état thermique des différentes sources 
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lumineuses électriques a été Vobjet de discussions pro- 
longées. Voici quelques considérations qui nous per- 
mettront peut-étre de nous en faire une idée motivée. 
Les conceptions modernes sur l’origine des diverses radia- 
tions spectrales nous les font attribuer a Vinfluence de 
champs magnétiques intenses siégeant dans l’atome lui- 
méme. L’énergie de ces systémes serait purement électro- 
magnétique (1). Quel serait alors lordre de grandeur 
relative de la température proprement dite, spécialement 
dans le cas de l’étincelle électrique ? Les observations 
suivantes nous permettront de nous en rendre compte. 
En nous reportant aux mesures thermo-électriques de 
Pfliger (*) sur la répartition de l’énergie dans les spectres 
d’étincelle des métaux, nous trouvons que ceux-ci pré- 
sentent des maxima fort accentués dans la partie trés 
réfrangible de Vultraviolet. Ces maxima sont incom- 
parablement plus intenses que le maximum de l’are au 
charbon, situé dans les régions beaucoup moins réfran- 
gibles des bandes du cyanogéne. Les spectres de fortes 
étincelles condensées de différents métaux étaient obtenus 
avec un spectrométre a partie optique en quartz ou en 
fluorine, muni d’un bolométre ou d’une pile thermo-élec- 
trique de Rubens. Les déviations galvanométriques 
étaient de plusieurs centaines de divisions de |’échelle. 
J’ai comparé les positions, forcément assez approchées, 
de ces maxima, avec celles des raies ultimes du méme 
métal, et j’ai trouvé entre elles une concordance trés 
satisfaisante. 


Citons, par exemple, le magnésium dont le spectre pré- 


ee 


(*) Vow spécialement les travaux de W. Rrrz (Gesammelte Werke, 
p- 180). 

(?) Die Energieverteilung in den Funkenspektren der Metalle (Physi- 
kalische Zeitschr., t. V, 1904, et Zeitschr. f. wissenschaft. Photogr., 
Toplie LOOL parame 


nA 
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sente un nombre restreint de lignes et permet alors 
une plus facile exploration par ce procédé. La plus grande 
quantité d’énergie mesurée par l’auteur dans toutes ses 
recherches, y a été reconnue; elle était de goo divisions 
de Péchelle, et située vers 4 2800, ce qui correspond bien 
a la région assez étroite des raies ultimes du magnésium : 
 2852,2; 2802,8; 2795,6. La comparaison des raies 
ultimes, déterminées sur les clichés photographiques, 
avec les maxima galvanométriques, ne peut se pour- 
suivre pour tous les corps, car chez certains d’entre eux, 
le zine et aluminium notamment, ces maxima viennent 
se placer dans la région tout a fait réfrangible, entre 
2100 et 4 1850, ot la sensibilité du gélatinobromure est 
trés affaiblie. Malgré cela les raies du zine et de l’alu- 
minium de cette région m’ont souvent décelé ces métaux | 
a état d’impuretés sur les clichés de spectres d’étincelle 
condensée. 

Tout ce que nous venons de voir nous améne a consi- 
dérer les spectres d’étincelle comme accompagnés d’une 
plus haute température, ou si l’on préfére, d’une forme 
d’énergie plus intense que les spectres d’arc. Nous pla- 
cerons donc les spectres d’étincelle en téte de notre énu- 
mération des sources lumineuses, supposées classées dans 
Yordre thermique (ou énergétique) décroissant; nous 
pourrons ainsi interpréter plus simplement les conclusions 
a présenter ici. Elles ont été tirées de lobservation des 
variations de sensibilité quantitative des raies de plus 
grande sensibilité d’un méme élément, dans les diverses 
sources lumineuses suivantes, que nous supposerons 
rangées selon des températures décroissantes : étin- 
celles condensées sans self, avec self (1), étincelle non 


(1) Dans ma Note du 6 juillet 1914 a l'Académie des Sciences 
(C. R. Acad. Sc., t. CLIX, p. 9, ligne 11), une interversion involon- 
taire avait, par mégarde, placé dans cette classification l’étincelle 
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condensée, arc, chalumeau oxyacétylénique, chalumeau 
oxygéne-gaz d’éclairage. Les essais ont porté sur environ 
4o corps simples, et je crois pouvoir en tirer les régles 
suivantes qui, jusqu’ici, n’ont pas paru présenter d’excep- 
tions : 

I. Si, dans des sources de températures différentes, les 
raies d’un élément ne conservent pas la méme sensibilité, 
les raies ultimes seront, en tout cas, comprises parmi un 
trés petit nombre de lignes, déja de grande sensibilité 
avec létincelle condensée. 

II. Les raies de sensibilité maximum seront d’autant 
moins réfrangibles que la température (ou l’énergie) de 
la source sera moins élevée. 

Inversement donc, pour une source de plus haute tem- 
pérature, ou si l’on préfére, de plus grande énergie d’émis- 
sion (1), la sensibilité maximum sera reportée plus loin 
dans Pultraviolet, sur une raie de plus courte longueur 
d’onde. 

Ajoutons que, pour beaucoup d’éléments, disons méme 
pour la plus grande partie d’entre eux, les métaux alcalins, 
le gallium, Pindium, le thallium, le cuivre, l’argent, le 
plomb, etc., les raies ultimes ne changent pas dans toutes 
les sources que nous avons énumérées. La flamme ordi- 
naire du bec Bunsen fait exception; elle fournit d’ailleurs 
rarement des spectres de lignes, sauf pour les métaux alca- 
lins, le thallium et l’indium, ot les raies ultimes restent 
les mémes. Mais l’enveloppe immédiate du cone bleu, 
lorsqu’on isole son image comme l’a fait M. de Watte- 
ville (?), présente les raies de l’étincelle de self-induction 


condensée avec self, avant l’étincelle sans self. Cette derniére 
présente au contraire une énergie notablement supérieure, une 
plus grande intensité actinique dans ]’ultraviolet extréme. 

(') D’origine électromagnétique ou chimique. 

(7) C. pe Warrevitte, Recherches expérimentales sur les spectres 
de flammes (Thése, 1904). 
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et de Parc, et a cette région bien délimitée pourront 
s’appliquer les régles que nous venons de donner. 

Il me semblerait d’un grand intérét de reprendre les 
mesures thermo-électriques ou bolométriques de M. Pfliiger, 
avec toutes les sources de lumiére capables d’émettre 
les spectres de lignes d’un méme corps simple, puis de 
poursuivre ces mémes séries de mesures pour le plus 
grand nombre possible d’éléments. On pourrait proba- 
blement établir ainsi, pour les spectres discontinus, une 
loi correspondante a celle de Wien pour un corps noir, 
et confirmer lhypothése que les raies qui présentent 
le maximum d’énergie, et, le plus souvent, le maximum 
de sensibilité, sont d’autant plus réfrangibles que la tem- 
pérature de leur source est plus élevée. 

L’exemple typique de lignes dont la sensibilité varie 
avec la température nous est fourni par les métaux 
alealino-terreux qui présentent, chacun, trois raies de 
grande sensibilité dans les étincelles diverses et dans 
Parc, raies homologues se comportant absolument de la 
méme maniére, d’un spectre a l’autre; elles ont pour lon- 
gueurs d’ondes : 


[s"]. [H]. [K]. 
Callen saoede 4226,9 3968 ,6 3933,8 
Strontium... 4607 ,5 OT 4077,9 
Bae WIN Fro ata eles N69 4934 ,2 KOOae? 


nous pouvons y ajouter, suivant Runge et Precht (?) : 


IRACUUI) «Gers ac 48261 4682, 4 3814,6 


On trouvera sur la planche I les trois raies de chacun 
des éléments alcalino-terreux, dans le spectre d’étincelle 
du carbonate de sodium en fusion, ot elles sont dues a 
des traces du corps qu’elles représentent. Le cliché a été 
obtenu avec un spectrographe a prisme de Rutherfurd en 


(1) Physikalische Zeitschrift, 4. Jahr., n° 10, p. 235. 
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flint, antérieurement décrit [voir Spectres de dissociation : 
Précédent Mémoire (fig. 4)]. Il a été agrandi au double, 
comme celui de la planche II. 

Remarquons ici la réalisation visible sur la planche | 
d’une loi reconnue, dés 1870, par Lecog de Boisbaudran, 
pour les métaux alcalins, et que nous croyons pouvoir 
généraliser en disant : Pour un méme groupe d’éléments 
& mesure que s’accroit le poids atomique, l’ensemble du 
systéme des raies homologues est transporte vers le rouge. 

Les raies du calcium s’identifient, on le sait, avec g’, 
H et K du spectre solaire et, pour simplifier l’exposition, 
nous désignerons par les mémes lettres les raies corres- 
pondantes des autres métaux, placées dans la méme 
colonne. Pour les quatre métaux, H et K sont les plus 
fortes de létincelle; dans l’arc, les trois raies ont des 
intensités a peu prés égales, quoique numériquement 
évaluées de facons différentes suivant les observateurs. 

Les raies g’ apparaissent seules dans la flamme totale 
du bec Bunsen, soit sur la plaque photographique, soit 
a lobservation oculaire directe. Mes recherches n’ont 
porté que sur les trois premiers métaux, et j'ai déja 
désigné H et K comme leurs ultimes de létincelle (?), 
K étant la derniére a disparaitre; mais g’ est d’une 
extréme sensibilité, elle aussi, et qui le céde 4 peine aux 
deux autres (”). Dans les chalumeaux a oxygéne, les 
raies H et K, d’ultimes qu’elles étaient pour l’étincelle, 
sont devenues raies de fortes teneurs, bien visibles avec 
Yacétylene, faibles avec le gaz d’éclairage et absentes 
pour de petites quantités du métal correspondant. Dans 
ces chalumeaux, comme dans toutes les flammes, les 


(1) C. R. Acad. Sc., 25 juillet 1910. 

(?) g’ du calcium est toujours et dans tous les cas la mieux obser- 
vable pour l’ceil, a cause de la position de H et K a la limite de visi- 
bilité du spectre. g’ du baryum (5535,7) doit étre photographiée 
avec des plaques sensibilisées pour le vert. 
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lignes g’ sont intenses et extrémement sensibles; ce sont 
elles, les moins réfrangibles des trois raies de grande 
sensibilité de chaque métal, qui, ayant seules conservé 
leur sensibilité, sont devenues les ultimes. On voit done 
la une application frappante des régles que nous avons 
données, la sensibilité s’*étant déplacée vers le rouge pour 
des sources lumineuses dont la température est abaissée. 

Nous aurons une transformation du méme genre, mais 
moins tranchée, pour les triplets du chrome (voir Pl. I/) 
et du manganése. Dans les alliages 4 teneurs décroissantes, 
comme dans les sels en fusion, chacun de ces métaux a pour 
raies de grande sensibilité (1) deux triplets bien carac- 
téristiques, l’un dans le visible, l’autre dans l’ultraviolet. 
Ils sont, dans l’étincelle condensée, d’intensités assez 
voisines, mais le triplet de l’ultraviolet est, pour les deux 
métaux, nettement le plus sensible, et il contient les raies 


ultimes 
Chrome.... |4289,9; 4275,0; 4254,5{ |3605,5; 3593,6; 3578,8 | 
Manganése. | 4034,7; 4033,2; 4031,0{ |2605,8; 2593,8; 2576,2| 


La planche II qui montre ces deux triplets du chrome 
dans les sels fondus (étincelle) résulte de l’agrandissement 
au double d’un cliché fourni par un spectrographe a deux 
prismes en crown dit wviol. Ce verre est transparent pour 
Pultraviolet jusqu’aux longueurs d’ondes voisines de 3150; 
il constitue aussi la matiére de l’objectif (F=85™ pour Hy) 
de instrument. ; 

Dans l’arc, les intensités des triplets violets sont les plus 
fortes et, avec les chalumeaux, la sensibilité de ceux-ci 
est devenue de beaucoup la plus grande, son déplacement 
s’étant, comme on devait le prévoir, produit vers le 
rouge, en faisant passer les raies violettes au rang d’ultimes. 

Pour le manganése, notamment, le triplet vers 4030 
Oe ee eee 

(1) C. R. Acad. Se., 22 juillet 1912. 
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donne, avec les chalumeaux, une réaction spectrale 
d’une sensibilité excessive, qui montre ce métal dans une 
foule de minéraux, dans les poussiéres de l’air (Hartley), 
dans tous les minerais de fer, sauf l’oligiste de Vile 
d’Elbe, et dans presque tous les produits métallurgiques. 

Nous pourrions citer ici d’autres exemples, tels que 
ceux du fer et du nickel, frappants surtout quand, sur 
un méme cliché, on juxtapose le spectre de l’étincelle 
et celui du chalumeau. On y voit du premier coup d’ceil, 
non seulement le déplacement de V’intensité maximum, 
mais aussi la diminution de |’étendue du spectre dans 
Vultraviolet, dont la limite recule vers le rouge, quand la 
température de la source s’abaisse. 


LES RAIES ULTIMES ET LES SERIES. 


On sait qu’il existe certaines suites de raies spectrales 
telles que les valeurs qui expriment les longueurs d’ondes 
de celles-ci (ou leurs inverses appelées fréquences, ou 
nombres dondes) peuvent étre considérées comme faisant 
partie d’une série, et calculées au moyen de formules 
de la forme 


ou Nest la constante, dite de Rydberg, commune a tous les 
corps simples, et D,, la fonction d’un des nombres entiers 
consécutifs a partir de 3. Ce sont les formules de Balmer, 
de Rydberg, de Rayser et Runge, et enfin de Ritz (2). 
Les constantes et les facteurs des différents termes de D 
sont propres a chaque série spéciale, et sont des fonctions 
périodiques de la masse atomique de l’élément; elles 
varient donc suivant les colonnes du tableau des corps 
i eee eee 


(*) Watrner Rrrz, Guvres complétes, Paris, Gauthier-Villars, 
IQII. 
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simples de Mendéléieff. Chacune des séries de raies forme 
un groupe présentant des caractéres communs et des 
modifications concordantes, telles que le renversement, le 
déplacement sous Vinfluence de la pression, ou vis-a-vis 
du phénomene de Zeeman (dédoublement des raies sous 
Paction du champ magnétique). Il m’a done semblé 
intéressant de rechercher si les raies ultimes pouvaient 
trouver leurs places dans ces séries. 

Les spectres de lignes, malheureusement peu nombreux 
encore, ou l’on a reconnu une périodicité et des relations 
-numeériques entre les raies, peuvent étre répartis en deux 


types: 


Spectres du type I. — Leurs raies sont groupées en 
doublets ou triplets ordonnables en série, convergeant 
vers une limite finie, et dont l’écartement, ainsi que 
Vintensité, décroit regulérement quand le numéro d’ordre 
des termes augmente. Il y a trois espéces de séries : 

1° Le groupe principal, composé de deux ou trois séries 
qui convergent vers une limite commune et ou la raie la 
plus réfrangible de chaque doublet ou triplet est la plus 
forte. 

2° Le groupe étroit ou premiere série secondaire, con- 
sistant en deux ou trois séries simples dont les termes 
correspondants forment des doublets ou des triplets pré- 
sentant des différences constantes entre les fréquences 
de raies. La série la moins réfrangible est la plus forte. 

3° Le groupe nébuleux ou deuxiéme série secondaire, 
formé, comme le groupe étroit, de séries doubles ou triples, 
mais ot les deux premiers termes des triplets et le pre- 
mier terme des doublets sont eux-mémes des raies com- 
posées. 

Les séries étroites et les séries nébuleuses du méme 
ordre convergent vers la méme limite. 
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Pour les corps qui possédent une série principale, j’ai 
reconnu que leurs raies ultimes appartiennent toujours 


a celle-ci; ce sont : 


Li (6708,1); Na (Dj 5896,2; Dz 5890,2*); K (4047,4; 4044,3"); 
Rb (4215,7; 4202,0*%); Cs (4593,4; 4555,4*). 


Le signe * désigne la plus sensible et la plus persistante 
de la paire de raies. 

Sur les plaques photographiques ordinaires, non pan- 
chromatiques, qui ne donneraient pas le doublet jaune D 
du sodium, visible sur la planche I, on prendra comme 
raies ultimes celles du doublet | 3303,2; 3302,5 |, intensé- 
ment marquées sur la planche II, et qui appartiennent 
aussi a la série principale. 

Pour un certain nombre de corps ou aucune série princi- 
pale n’a encore été directement reconnue, mais seulement 
les séries secondaires, les raies ultimes ne figurent pas 
parmi celles-ci. Cependant, pour chacun de ces corps 
un doublet caractéristique a été isolé et considéré comme 
le premier terme de la série principale, encore inconnue 
pour les termes suivants que le calcul reporterait d’ailleurs, 
pour plusieurs corps, dans la région extréme, absorbée 
par lair et découverte par Schuman. C’est la maniére 
de se comporter sous l’action du phénoméne de Zeeman, 
qui a porté a attribuer ces doublets a la série principale, 
car le champ magnétique les dédouble comme les raies D, 
et D, du sodium qui sont le premier terme de la série 
principale, c’est-a-dire en 4 composantes pour la raie 
la moins réfrangible et en 6 pour la plus réfrangible; 
dans chaque cas les composantes les plus intérieures étant 
polarisées parallélement aux lignes de force. Or,. les 
doublets caracteristiques suivants offrant ces types, avec 
méme séparation dans un champ d’intensité égale, ne 
sont autres que les raies ultimes que j’ai reconnues pour 


Riel 


Annales de Chimie. 


‘undreg ap andro; ap sWleuUed NPY UOTN]OS ap 97yNoOS ouN_p 9UGONIPpe Jas ama oT “¢ 

“UINIVUOA}S AP BINIO[YD Vp 9WQIZUID Ne UOIZH[OS ep o}}N0S aun_p auUOIIppe jos oUIQUE aT *Z 

“UINIO[BD op 9}2UOGALeO Vp Sadek) SOP JURUEIUOS ‘UOISN] Ua WINTpPOS 9p a]eUOGAeD *] 
(conbijeuoayourd onbeyg ) yjas sues ogsuopuoo ajjooul9 ‘XAaMMaI-ONITVOIY XAVLAW SAG SANILIA Savy 


“o5n0Y *yO[OLARIITQ 
As} 
¥ = 
A) oe 4 = woo: 
Ms) = : 
ee | eS ‘ UU 2 Sic 
eae OS S RSS are Rees RO ee 
a HS wen pty on mo oS An ms ; 3 5 re 
Gis RE eee Fete toes Cas So NS eS 
me Su Ae YS ee ee Rvs Sree SNS es > xe 
7 =e PEAS Tes Nee. me Se Te Regs: - Bes ; 
td % % x ‘ : 


Ba S354 
Ba. 4934.2 
Sz -4607.5 j 
Ba-4554.2 - 

$2 215.8 
S2 4077-4 


; 


Annales de Chimie. 


| 


24226.4 Ca 
;° #2156 y. 


= 4966-6 Ce PH] 
°3433.0G | KJ 


= 3583.6. Cy. 


| VARs 


Bleu. 


Ultraviolet. 


Ultraviolet. 


TIMES DU CUROME, élincelle condensée sans self, 


IPM Tl 


. Le méme avee un milliéme de chromate de sodium, 


2 


Carbonate de sodium en fusion, 
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chacun de ces éléments : avec l’étincelle condensée fey, 


yper Dr TyperDs: 

MAGES 5 HogdebS oy ene 2802,8* 2795,6 

Calcluniinetancyecciekon ames 3968 , 6 Sio)akaiefer 
SUOMI ooeidigd acl Sig ADIN 4077 ,9° 
Bam Vuln toss. soc steeusieaorss 4934, 2 4594 2” 
GUTVIRE Ai Lots «ch Sle east oa 3274,0 3247 ,6* 
PME RGM faced stim aleiaaty «i 3383 ,0 3280 ,8* 
RS She ak hai aaa IN ae 2676 ,0 2428 ,0* 


Je classe ces deux raies de l’or a la suite de celles du 
cuivre et de l’argent a cause de leur grande homologie 
avec celles-ci et parce que Rydberg les considére comme 
appartenant a la série principale; mais je n’ai pu trouver 
d’indication sur leur maniére de se comporter dans le 
champ magnétique. 

On trouvera les deux raies du cuivre sur la planche II, 
a Pétat d’impureté dans le carbonate de sodium, ainsi 
que sur la planche III, avec une moindre dispersion. 
Cette planche est destinée a montrer les raies ultimes de 
Vor dans Vargent (7), et de ’argent dans lor. On y voit 
aussi la raie ultime la plus sensible du bismuth. La 
planche III résulte de Pagrandissement au double d’un 
cliché obtenu avec le spectrographe a un prisme de quartz 
décrit et figuré (PJ. [1) dans mon précédent Mémoire 
sur les spectres de dissociation. 

Pour l’aluminium, l’indium et le thallium, aucune série 
principale n’a pu étre reconnue, ni aucune similitude 
permettant d’y assimiler certaines raies, mais on leur 
connait deux séries secondaires. Les raies ultimes 


(1) Pour Ca, Sr, Ba, ce sont les raies que nous avons désignées plus 
haut par H et K. 
(7) Bouton d’argent de coupellation riche d’environ quatre milli¢mes 


d’or. 
Ann. de Chim., 9° série, t. ILL. (Mai-Juin 1915.) 19 


286 A. DE GRAMONT. 


Al (3961,7*; 3944,2); In (4511,5*; 4101,9); Tl (Dobo;7as 
3775,9) appartiennent a la deuxiéme série secondaire, la 
série nébuleuse. Or, Rydberg a remarqué que celle-ci est 
en rapport étroit avec la série principale dont elle est 
comme la répétition inversée en ce qui concerne les lignes 
de chaque paire. Runge a constaté la méme correspon- 
dance avec inversion dans le phénoméne de Zeeman + 
les deux raies des paires de la deuxiéme série secondaire 
subissant un dédoublement égal 4 celui de la paire cor- 
respondante de la série principale, tant pour l’intensité 
relative que pour l’écartement des composantes; mais 
dans la deuxiéme série secondaire, la raie la plus réfran- 
gible est dédoublée comme la moins réfrangible de la 
série principale, et inversement. 

D’aprés mes plus récentes recherches les raies les plus 
sensibles du zinc, du cadmium et du mercure paraissent 
étre Zn (2138,5) de sensibilité au moins égale 4 3345,1, 
que j’avais indiquée tout d’abord; Cd (2265,1; 2288,1); 
Hg (2536,6), lignes trés fortes et quin’ont pu étre rangées 
dans les séries secondaires seules connues pour ces mé- 
taux, ce qui permettrait de supposer que ces raies appar- 
tiennent a la série principale non encore découverte. 


Spectres du type II. — On ne peut y reconnaitre ni 
doublets, ni séries proprement dites, comme ci-dessus, 
mais une partie des raies peuvent étre ordonnées en lignes 
et colonnes paralléles, a différences constantes de nombre 
d’ondes. MM. Kayser et Runge ont découvert cette classe 
de spectres dans l’étain, le plomb, le bismuth, l’arsenic, 
Pantimoine. Aucune des raies ultimes que j’ai reconnues 
pour ces corps ne figure dans les colonnes a différences 
constantes de MM. Kayser et Runge. 

Il est probable que tous les corps simples peuvent 
donner des spectres du type II a cété de ceux du type I, 
ou seulement peuvent étre rencontrées les raies ultimes. 
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Dans un prochain Mémoire, nous nous proposons de 
donner les raies ultimes qu’il nous a été permis, jusqu’a 
present, de reconnaitre pour les autres éléments, et plus 
spécialement dans les spectres de dissociation de ceux-ci 
par lPétincelle condensée. 


LA SYNTHESE BIOCHIMIQUE 
DES @-GLUCOSIDES D'ALCOOLS MONOVALENTS. 
Il. — ALCOOL-@-GLUCOSIDES @; 


Par M. Em. BOURQUELOT. 


INTRODUCTION. 


Pour faire comprendre comment, une fois réalisée 
la synthése biochimique des alcool-d-glucosides § (+), nous 
avons été amenés, mes collaborateurs et moi, a tenter, 
puis a réussir celle des alcool-d-glucosides , il me parait 
utile de rappeler tout d’abord les procédés a l’aide desquels 
on a pu effectuer chimiquement la synthése des glucosides 
en général. 

Les premiéres recherches sur ce point sont dues a 
P. Schutzenberger (?); elles datent de 1870. Ayant pré- 
paré le triacétylglucose, il pensa a utiliser ce composé 
pour la reproduction artificielle des glucosides naturels. 
Il essaya notamment de reproduire la salicine, glucoside 
de la saligénine, en faisant agir sur le triacétylglucose, 


(1) Em. Bourquetor et M. Bripex, Synthése des glucosides 
@alcools & Vaide de Vémulsine et réversibilité des actions fermentatres 
(Ann. de Chim. et de Phys., 8° série, t. XXVIII, juin 1913, p. 145). 

(2) Synthése des glucosides au moyen des dérivés acétiques des 
sucres (Ann. de Chim. et de Phys., 4° série, t. XXI, 1870, p. 259). 
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soit le dérivé sodique, soit le dérivé plombique de la sali- 
génine (1), «On pouvait supposer, dit-il, que lacétyle, 
le sodium et une quantité convenable d’oxygéne s’uni- 
raient pour former de l’acétate de sodium et que les deux 
résidus de la glucose et de la saligénine se combineraient 
pour former un glucoside. » 

En réalité, des produits de la réaction complexe qui se 
produisit, il put séparer une matiére amorphe, soluble 
dans eau, non réductrice, précipitable par lacétate 
basique de plomb, qui, sous l’influence de l’acide sulfu- 
rique étendu et bouillant, se dédoublait en glucose et 
salirétine. [1 aurait done obtenu un glucoside ou un mé- 
lange de glucosides fournissant par hydrolyse du glucose 
et de la salirétine. 

La méme année, A. Colley (?), en faisant agir le chlorure 
d’acétyle sur le glucose, réussit 4 obtenir l’acétochlorhy- 
drose (tétracétochloroglucose) dont la formation répond 
a Péquation suivante : 


C6 H1206 + 5(C2H30Cl) 
= C°H7(C2H30)+ O8Cl + (2H! 02-4 4(H Cl) 


et qui a été le point de départ de la méthode chimique 
la plus féconde de synthése des glucosides. | 

En 1879, en effet, Arthur Michael (#) eut lidée, pour 
effectuer la synthése des glucosides de phénols, d’em- 
ployer ce dérivé chloré au lieu de lacétylglucose qui 
n’avait pas donné a Schutzenberger de résultats satis- 
faisants, et il le fit agir sur les phénolates alcalins. 

Il traita, par exemple, le phénolate de potassium par 


(') L’auteur ne donne pas de renseignements sur la composition 
de ces deux dérivés qui n’ont pas été analysés. 

(?) Action des haloides libres et de quelques chlorures sur le glucose 
(Ann. de Chim. et de Phys., 4° série, t. XXI, 1870, p. 363). 


(*) On the synthesis of helicin and phenolglucoside (Amer. chem. 
Journ., t. 1, 1879, p. 305). 
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Pacétochloroglucose en milieu alcoolique anhydre et il 
obtint ainsi le phénolelucoside C* H’ O.C* H!'! 05, la 
réaction s’étant faite, selon lauteur, conformément i 
Péquation suivante : 
C8 H7(C? H3 0)*O5Cl + C&H3 OK + 4(C2H5.OH) 
= C®H'O.C&H'1 05+ KCl + 4(CH?.CO OC2H!). 


Dans cette réaction il y aurait substitution des acé- 
tyles par Vhydrogéne de lalcool, avec formation de 
4 molécules d’éther acétique. 

De méme, il fit agir, dans Valcool absolu, l’acétochlo- 
'roglucose sur la combinaison potassique de l’aldéhyde 
salicylique, et il obtint, par une réaction semblable, le 
glucoside de cet aldéhyde : Vhélicine. 

Vingt-deux ans plus tard, ce procédé fut heureusement 
modifié par W. Keenigs et Ed. Knorr (*) et lon put y 
recourir pour la synthése des glucosides d’alcools. Ces 
chimistes employérent l’acétobromoglucose au leu de 
Pacétochloroglucose et, de plus, ils effectuérent séparé- 
ment chacune des deux phases de |’opération : 1° prépa- 
ration du tétracétylalcoolglucoside, C* H7 R(C? H?O): 0%, 
en traitant l’acétobromoglucose en solution dans l’alcool 
par le carbonate d’argent; 2° saponification de ce composé 
a Paide d’un alcali. 

Le procédé Michael ainsi modifié a été employe fré- 
quemment dans ces derniéres années, surtout par Emil 
Fischer et ses éléves qui y ont apporté encore divers 
perfectionnements. 


Emil Fischer avait d’ailleurs, en 1893, imaginé une 
autre méthode de préparation des glucosides d’alcools (?). 
in ee a ee 

(1) Ueber einige Derivate des Traubenzuckers und der Galactose 


(Ber. chem. Gesells., t. XXXIV, 1901, p. 957). 
(2) Ueber die Glucoside der Alkohole (Ber. chem. Gesells., t. XXV1, 


1893, p. 2400). 
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Cette méthode, telle qu’il ’'a publiée tout d’abord, con- 
sistait A faire dissoudre du glucose dans lalcool saturé 
de gaz.chlorhydrique : le mélange abandonné a la tempé- 
rature du laboratoire, perd peu a peu ses propriétés réduc- 
trices, le glucoside qui se forme n’étant pas réducteur. 
La réaction terminée, on sépare celui-ci par des moyens 
appropriés. 

Plus tard (1), Emil Fischer a changé ce mode opératoire 
en ce sens que, au lieu d’alcool trés chargé en acide chlor- 
hydrique, il a employé de l’alcool n’en renfermant que 
0,25 pour 100, le mélange étant, par contre, chauffé pen- 
dant 50 heures A 100°. On verra plus loin (p. 298) qu’on 
peut réussir, du moins pour le méthylglucoside, en ne 
chauffant qu’a la température d’ébullition de l’alcool. 


Par la méthode de Fischer, on obtient toujours un 
mélange de deux alcool-d-glucosides stéréoisomeéres. Les 
uns sont dextrogyres, hydrolysables par un enzyme 
existant dans la levure de biére basse, desséchée a lair, 
et résistent a l’action de l’émulsine; les autres sont lévo- 
eyres, hydrolysables par émulsine et résistent a l’action 
de enzyme de la levure basse. 

On admet que ces deux séries de glucosides stéréo- 
isoméres correspondent aux deux variétés de glucose d 
dont nous devons la connaissance a M. Ch. Tanret (?). 
L’une de ces variétés, le glucose «, dont le pouvoir rota- 
toire est d’environ ++ 106°, serait le glucose des gluco- 
sides hydrolysés par enzyme de la levure basse; l’autre, 
le glucose 8 (appelé primitivement y par M. Tanret), dont 
le pouvoir rotatoire se rapproche de + 22°, serait celui 


(‘) Ueber die Verbindungen der Zucker mit den Alkoholen und 
Ketonen (Ber. chem. Gesells., t. XXVIII, 1895, p. 1145). 

(?) Sur les modifications moléculaires du glucose (Journ. de Pharm. 
et de Chim., 6° série, t. II, 1895, p. 5). 
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des glucosides hydrolysés par l’émulsine, ou, pour étre 
plus précis, par ’un des enzymes de l’émulsine. 

Dés lors, les premiers glucosides étant désignés sous le 
nom de glucosides «, ’enzyme qui les hydrolyse est appelé 
glucosidase x, tandis que les seconds ayant recu le nom de 
glucoside 8, on a donné a l’enzyme de I’émulsine qui les 
hydrolyse celui de glucosidase §. 

Cette maniére de voir explique aussi qu’il existe deux 
séries de dérivés acétohalogénés du glucose stéréo- 
isoméres : par exemple, deux acétobromoglucoses, les 
dérivés « et 8. Suivant done que, dans l’application de la 
méthode de Michael, on se sert du premier ou du second, 
on devrait obtenir le glucoside « ou le glucoside $. Jusqu’ici 
cependant, du moins 4 ma connaissance, on n’a pu pré- 
parer par cette méthode que des glucosides 8, ce qui 
parait tenir a ce que les alcalis qu’on emploie pour la 
saponification transforment les combinaisons « en com- 
binaisons §. 


Ceci posé, si, comme nous Il’avons établi (+), la glucosi- 
dase 8 (glucosidase de l’émulsine) qui hydrolyse les 
alcoolglucosides 8 peut effectuer la réaction inverse, c’est- 
a-dire la synthése de ces glucosides, il y avait leu de 
penser, par analogie, que la glucosidase « qui, elle, hydro- 
lyse les alcoolglucosides 4, pourrait de méme effectuer 
la synthése de ces derniers. 

Ce sont ces considérations qui nous ont amenés a 
entreprendre, avec la glucosidase «, des recherches ana- 
logues a celles que nous avons effectuées avec la gluco- 
sidase 8. A priori, nous avions espéré qu’il n’y aurait, 
pour réussir ces nouvelles synthéses, qu’a répéter les 
expériences effectuées dans le travail que je viens de 
rappeler, en y remplacant la glucosidase ( (émulsine) par 
lew eee ——E 


(1) Em. Bourquetor et M. Brrvet, loc. cit. 


292 : EM. BOURQUELOT. 


la glucosidase x. Mais, dés nos premiers essais, il est 
apparu manifestement qu'il fallait opérer dans d’autres 
conditions, conditions qu’on a dai tout d’abord établir. 
Il s’ensuit que ce Mémoire comprend une premiére Partie 
intitulée : Recherches préliminaires, dans laquelle on trou- 
vera la description des diverses préparations de gluco- 
sidase « qui ont été employées, une étude de l’activité 
hydrolysante de ces préparations en milieu alcoolique, 
qui a fait découvrir l’action destructive des alcools sur 
la glucosidase x, et, enfin, les essais qui nous ont révélé 
les conditions dans lesquelles pourrait étre réalisée la syn- 
thése biochimique des alcool-d-glucosides «. 

Dans la deuxiéme Partie sera décrite la synthése d'un 
certain nombre de ces glucosides; dans la troisiéme et der- 
niére, il sera traité de la réversibilité de action fermentaire 
de la glucosidase « (*). 


PREMIERE PARTIE. 
RECHERCHES PRELIMINAIRES. 


I. — PR&PARATION DE LA GLUCOSIDASE &. 


La glucosidase 2 est, comme on I!’a vu plus haut, 
Yenzyme qui posséde la propriété d’hydrolyser les glu- 
cosides «. Elle existe dans différentes variétés de levure 
de biére de fermentation basse, séchées a lair. Elle s’y 
trouve mélangée a d’autres enzymes et A des substances 


(*) Ces recherches ont été effectuées avec la collaboration de 
MM. H. Hérissey, M. Bridel, A. Aubry et Em. Verdon. Je le rap- 
pellerai plus spécialement lorsqu’il sera question des expériences 
auxquelles ils ont participé. 


"aan 
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inactives. Il n’a pas été possible jusqu’ici de l’en extraire 
de maniére a obtenir, comme c’est le cas pour l’émulsine, 
un produit pulvérulent, trés actif sous un faible volume. 
Il a done fallu employer soit la poudre de levure séchée, 
soit un macéré aqueux de cette levure ou méme un 
extrait aqueux préparé a basse température. Voici com- 
ment ces divers produits ont été obtenus : 

La levure de biére fraiche, fournie par la brasserie, est 
agitée avec 3 ou 4 volumes d’eau distillée; on laisse 
déposer et l’on décante le liquide qui surmonte le dépot. 
On répéte une seconde fois ce lavage et l’on essore rapi- 
dement a la trompe. La levure est alors étalée en couches 
peu épaisses sur du papier a filtrer et mise a sécher dans 
une étuve a air, réglée a + 329-339, Aprés dessiccation 
compléte, on passe la masse au moulin a broyer, ce qui 
donne une poudre grisdtre ou gris brun, d’une odeur 
légérement putride. Il ne faut pas perdre de vue que la 
levure ainsi desséchée et pulvérisée n’est pas tuée et que, 
introduite dans une solution de glucose, elle peut, en 
Vabsence d’anesthésique, y provoquer la fermentation 
alcoolique. C’est la un inconvénient qui en limite singu- 
liérement Jlutilisation comme enzyme. Aussi vaut-il 
mieux en faire un macéré aqueux. 

Celui-ci est préparé en délayant une partie de levure 
desséchée dans 10 a 20 parties d’eau distillée toluénée. 
Le toluéne est ajouté pour prévenir toute altération. 
On abandonne le mélange a la température du labora- 
toire pendant 24 heures et I’on filtre. Ce macéré est coloré 
en jaune plus ou moins brun; il peut servir dans la plupart 
des cas. 

Dans certains cas cependant, par exemple lorsque, dans 
un mélange, on veut remplacer l’enzyme détruit au cours 
d’une expérience de longue durée, on congoit qu’il puisse 
y avoir intérét a pouvoir introduire cet enzyme sous un 
petit volume, de fagon a ne pas modifier sensiblement 
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le volume du mélange. On a fait, dans cet ordre d’idées, 
‘diverses tentatives a la suite desquelles on est arrivé a 
obtenir un extrait possédant a peu prés toute Vactivité 
de la macération aqueuse. Voici comment il faut opérer (*) : 

On fait macérer pendant 24 heures 1 partie de levure 
desséchée dans 5 parties d’eau distillée toluénée; on filtre 
et l’on répartit le liquide filtré dans de petites capsules 
a fond plat; on place celles-ci sous une cloche renfermant 
du chlorure de calcium fondu et l’on y fait le vide. L’éva- 
poration se poursuit lentement et, finalement, il reste un 
extrait gris, sec, d’une odeur trés faible, extrait qui peut 
étre conservé pendant plusieurs mois (?). 


Il, — Essais INFRUCTUEUX DE SYNTHESE BIOCHIMIQUE 
DES ALCOOL-d-GLUCOSIDES &. 


Comme lemploi de l’alcool éthylique 4 80°-85° avait 
donné d’excellents résultats dans la préparation, par 
synthése, biochimique, de l’éthylglucoside 8, nous avons 
essayé, en premier lieu, l’action de la glucosidase « sur 
une solution de d-glucose dans l’alcool éthylique a 85°. 

Le pouvoir rotatoire du glucose d en solution étant 
de + 5295 (*) et celui de l’éthylglucoside « étant sensi- 
blement triple (+ 150°,6), on voit que la formation éven- 
tuelle de ce dernier composé devait se manifester par une 
augmentation de la rotation droite de la solution. 


(*) A. Ausry, Recherches sur la synthése biochimique de quelques 
glucosides « au moyen de la glucosidase « [Thése de doctorat d’Uni- 
versité (Pharmacie), Paris, 1914, p. 19]. 

(?) Au commencement de ces recherches, nous avions essayé de 
nous servir du précipité obtenu par addition d’alcool a la macéra- 
tion aqueuse; mais ce précipité est A peu prés inactif, comme I’a 
reconnu, d’ailleurs, il y a longtemps, Emil Fischer [Hinfluss der 
Configuration auf die Wirkung der Enzyme, U1 (Ber. chem. Gesells., 
t. XX VII, 1894, p. 3480)]- 

(3) U1 s’agit ici du pouvoir rotatoire dans l’eau; dans l’alcool, il 
est un peu plus fort. 
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a. Des solutions de glucose d, A 28 environ pour 1o0°™ dans de 
Valcool éthylique a 84°-85°, ont été additionnées de levure basse 
desséchée, et le mélange, abandonné a la température du labora- 
toire (£ = + 15° A + 29°), a été agité fréquemment. Pendant les 
premiers jours, il ne s’est fait aucun changement apparent de la 
rotation des solutions qui était sensiblement de + 2° 9! (I = 2). 
Au bout d’un long temps seulement, on a pu constater une dimi- 
nution appréciable de cette rotation (16 minutes en 2 mois et 
demi; 24 minutes en 5 mois). 


6. Dans de l’aleool éthylique 4 95°, on a ajouté de la macération 
aqueuse d’une autre levure basse desséchée, en quantité suffisante 
pour que le titre alcoolique de Ja solution fait de 85°. Au mélange, 
_ dans lequel il s’était fait un précipité, on a ajouté 1% de glucose 
pour 100°™ et on l’a porté dans une étuve réglée A + 33°. Trés lente- 
ment, la rotation primitive a baissé. En deux mois, elle a passé 
der haa oA. (b= 9) 

ec. Dans un macéré aqueux de la levure basse desséchée, employée 
dans l|’expérience précédente, on a ajouté de l’alcool a 95° de facon 
a précipiter les ferments. Aussit6t, on a soumis le mélange trouble 
a la centrifugation et rassemblé ainsi le précipité en un petit 
volume. On a décanté, délayé le précipité dans de l’aleool a 85° ren- 
fermant en solution 1 pour 100 de glucose, et, enfin, porté le mé- 
lange dans l’étuve réglée A + 33°. Comme dans les expériences pré- 
cédentes, il y a eu diminution et non augmentation de la rotation. 
Celle-ci a passé de + 19a + 30’ (1 = 2) en2 mois. 


Les résultats de ces essais indiquaient done qu'il ne 
s’était pas fait de réaction dans le sens d’une synthése 
de glucoside x, mais bien plut6t une réaction, faible 
d’ailleurs, dans le sens de la formation de l’éthylgluco- 
side %, lequel est lévogyre: la glucosidase « s’était montrée 
inactive dans l’alcool considéré et le faible retour vers la 
gauche observé devait étre attribué vraisemblablement 
a la glucosidase % dont il existe des traces dans la levure 
basse, desséchée au contact de l’air. Des expériences que 
je ne puis rapporter ici ont montré qu’il en était ainsi en 
effet. 

Ces insuccés nous ont conduits a faire des essais dans des 
directions toutes différentes. 
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On a vu plus haut que, depuis les travaux de Tanret, 
on distingue deux variétés de glucose d: lune ayant un 
pouvoir rotatoire de + 106° environ, l’autre de + 22° 
environ. Dissoute dans l’eau, l’une ou l’autre de ces deux 
‘variétés aboutit finalement 4 un mélange des deux possé- 
dant un pouvoir rotatoire de + 52°,5. Nous savons qu’on 
admet que la premiére de ces variétés est celle qui entre 
dans la constitution des glucosides a, et que la seconde 
figure dans la constitution des glucosides 2. Prenant cette 
maniére de voir en considération, nous avons pensé qu il 
était peut-étre nécessaire, pour que la glucosidase » 
exercat une réaction synthétisante, que ce ferment se 
trouvat en présence de la variété de glucose possédant le 
pouvoir rotatoire le plus élevé. 


d. Comme le glucose cristallisé ordinaire présente précisément, 
au moment ow il se dissout, les propriétés de cette derniére variété, 
nous avons fait agir Ja glucosidase « sur du glucose en grand excés 
ajouté a de l’alcool éthylique ou a de l’alcool méthylique additionnés 
d’un peu d’eau. Nous pensions que la glucosidase « aurait effectué, 
peut-étre, une réaction synthétisante sur le glucose au fur et a 
mesure de la dissolution de ce dernier (celui-ci se présentant sous 
la variété a), le glucose utilisé étant remplacé par d’autre glucose 
entrant en solution. 

Ainsi, pour ne citer qu’un de ces essais, 4 100°™* d’aleool méthy- 
lique renfermant, pour 100 parties en poids, 5 parties d’eau ('), 
on a ajouté 15 de levure basse desséchée a lair, puis 3% de glucose 
cristallisé, pur et anhydre dont il s’est dissous seulement une partie. 
L’essai a été prolongé pendant cing mois et il ne s’est pas fait de 
méthylglucoside a. 

Il ne s’est pas fait non plus d’éthylglucoside « en opérant de 
méme avec l’alcool éthylique. 


3. On assimile habituellement laction des enzymes 


——eSSSSSSFSSSSSSSSSSsSSSSSsSSSSSSSSsSSSSsSMS 


(1) Nous avions constaté que la transformation isomérique du 


glucose est plus lente dans l’alcool méthylique que dans peso 
éthylique. 
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x 


a celle des catalyseurs qui ne feraient qu’accélérer une 
réaction déja commencée. 

Dans cette hypothése, pour obtenir un effet. positif 
avec la glucosidase , peut-étre fallait-il, avant d’ajouter 
celle-ci, avoir amorcé la réaction. C’est ce que nous avons 
essayé de faire ainsi qu il suit : 


e. Comme les alcoolglucosides « prennent naissance lorsqu’on 
ajoute de minimes quantités d’acide chlorhydrique aux solutions 
alcooliques de glucose, nous avons pensé & amorcer la réaction a 
Vaide de cet acide, mais en n’en ajoutant qu’une quantité assez 
faible pour que l’activité du ferment ne fit pas affaiblie. 

A de l’alcool méthylique renfermant 10 pour 100 d’eau en poids, 
on a ajouté 03,005 de gaz H Cl pour 100°, puis du glucose et de 
la levure basse desséchée a l’air. Dans cet essai non plus, il ne s’est 
pas formé de méthylglucoside a. 


II]. — PREPARATION PAR YOIE CHIMIQUE 
DU METHYL-@-GLUCOSIDE &% ET DE L’ETHYL-d-GLUCOSIDE & ("). 


En présence de tous ces résultats négatifs, il ne nous 
restait plus qu’a procéder a des essais méthodiques ten- 
dant 4 nous renseigner d’une fagon précise sur les condi- 
tions de milieu spéciales a laction de la glucosidase a, 
en envisageant cette action d’abord au point de vue du 
dédoublement hydrolytique. 

Il nous a paru que les méthyl- et éthylglucoside «, 
surtout, conviendraient pour ces essais, et nous avons 
préparé ces deux glucosides. 

Comme nous avons apporté quelques modifications au 
procédé employé pour préparer le premier et que le second 
a été obtenu par un procédé particulier, nous exposons 
ci-aprés les opérations que nous avons effectuées. 


a 


(?) Em. Bourquezot, H. Hérissey et M. Brive, Préparation 
du méthylglucoside « et de V’éthylglucoside « (Journ. dz Pharm. et de 
Chim., 7° série, t. VII, 1913, p. 149). 
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Préparation du méthylglucoside 4. — Ce glucoside a été 
préparé, suivant la méthode de Fischer, en traitant du 
elucose anhydre par 5 fois son poids d’alcool méthylique 
anhydre contenant 0,25 de H Cl pour roo. Mais, au leu 
de chauffer A 100°, température qui nécessite la conduite 
de la réaction en tubes scellés, on a fait simplement bouillir 
le mélange dans un ballon muni d’un réfrigérant 4 reflux 
dont Vextrémité, en contact avec l’atmosphére, était 
terminée par un tube desséchant. 

L’opération est ainsi plus longue qu’a 100°, mais elle 
n’exige guére de surveillance et la marche de la réaction 
peut étre facilement suivie en s’assurant de temps en 
temps de l’accroissement de la rotation droite de la solu- 
tion chauffée. 

Aprés environ 80 heures d’ébullition, la liqueur re- 
froidie, puis amorcée, laissait déposer, méme sans concen- 
tration, un produit cristallisé (quantité correspondant 
a ; environ du glucose initial) de pouvoir rotatoire 
fap | == + 1519,0. 

Ce produit, recristallisé dans Valeool absolu, a donné 
comme pouvoir rotatoire : 


1 échant. [ep]=+156°,7 (p=02,2445; v= 20; l=2;a=-+ 3°50’) 
2° échant.. [ap]=-+-158°,0 (p= 18,5000; v= 30; J=2; a= +1548’) 


La liqueur mére, maintenue pendant quelques heures 
a Pébullition, puis concentrée 4 un demi-volume, a encore 
fourni une abondante cristallisation de méthylglucoside «, 


a : : : : 
qwil a suffi, pour l’obtenir pur, de faire recristalliser une 
seule fois dans l’alcool absolu. 


Préparation de Véthylglucoside «. — Ce glucoside a été 
préparé par isomérisation de l’éthylglucoside 8 obtenu par 
voie biochimique. 10% de ce dernier composé ont été 
dissous dans de l’alcool éthylique A 95° renfermant 


28 pour 100 de HCl, et en quantité suflisante pour faire 
pow 
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La solution étant abandonnée a la température ordi- 
naire, sa rotation a passé en 4 jours de —2°30’ a 
+ 8° 48' (l= 2), ce qui représente une isomérisation 
de 78 centiémes du produit environ. 

On a ajouté deux volumes d’alcool 4 95°, puis neutra- 
lisé par addition de la quantité caleculée de soude diluée 
a 15 pour 100, le liquide étant maintenu dans un mélange 
réfrigérant. 

On a essoré pour éliminer le chlorure de sodium pré- 
cipité; on a distillé a sec, sous pression réduite, puis repris 
Pextrait par l’alcool absolu. On a distillé ensuite la solu- 
tion alcoolique, dissous le résidu dans l’eau et ajouté, 
a la solution aqueuse, de l’émulsine pour dédoubler la 
petite quantité d’éthylglucoside 8 qui n’avait pas été 
transformée en glucoside a. La réaction de l’émulsine ter- 
minée, on a filtré, distillé 4 sec sous pression réduite et 
repris par de lacétone bouillant. Par refroidissement, 
Péthylglucoside x a cristallisé. Il avait comme pouvoir 
rotatoire : [%)| = + 149°,3 pour une concentration de 
1,3533 pour 100 


(08 2030 1 — tL ORL I iot)) 


IV. — Evrupbe DE L’ACTION HYDROLYSANTE DE LA GLUCOSIDASE & 
EN MILIEU ALCOOLIQUE ET NOUVEAUX ESSAIS DR SYNTHESE BIO- 
CHIMIQUE DES GLUCOSIDES &. 


On a d’abord essayé laction hydrolysante de la gluco- 
sidase « (on a utilisé ici, comme pour l’expérience suivante, 
la levure entiére, séchée) sur le méthyl-d-glucoside % en 
solution dans des alcools méthyliques de différentes con- 
centrations (10°, 20°’, 30°™, etc. d’alcool, et eau, quan- 
tité suffisante pour faire, dans chaque essai, 100°’ de li- 
quide). Ces solutions renfermaient chacune 1° de méthyl- 
d-glucoside. 

On a constaté ainsi qu’il ne se faisait pas d’hydrolyse 
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sensible, & la température ordinaire, dans’ des alcools 
de concentration supérieure & 40™ pour roo”, Phydro- 
lyse se produisant au contraire dans les solutions a roe: 
20°™ et 30%™’ d’alcool méthylique pour roo™’. 

Des essais analogues ont été effectués sur l’éthyl- 
glucoside « en solution dans des alcools éthyliques de 
différentes concentrations, et il fut également constaté 
que l’enzyme n’exergait pas son action hydrolysante dans 
les alcools éthyliques dont la concentration était supé- 
rieure a 40%™ ou 45°™ pour 100"™. 

Etant donné ce qu’avait appris étude comparée des 
actions hydrolysante et synthétisante de lémulsine 
(glucosidase 8), il apparaissait, d’aprés cela, que si nos 
premiéres tentatives de synthése avaient échoué, c’était 
parce que nous avions opéré dans des alcools trop con- 
centrés. On pouvait, par contre, espérer réussir en opé- 
rant dans des alcools aussi faibles que ceux dans lesquels 
avait réussi hydrolyse. 


De nouveaux essais ont été mis en train aussitét. 


1° Dans Valcool méthylique. — On a fait d’abord ma- 
cérer, pendant 24 heures, 10% de levure basse, desséchée 
a Pair, dans 200% d’eau additionnée de 3°™ de toluéne, 
D’autre part on a préparé une solution aqueuse de glucose 
au dixiéme. 

On a fait ensuite, avec de l’alcool méthylique, quatre 
mélanges tels quwils renfermaient 10°, 20%, 30° et 
35°™ de cet alcool, 10° de solution de glucose a 10 
pour roo’, 20°" de macéré de levure filtré et quantité 
suffisante d’eau pour obtenir roo°™, 

Tous ces mélanges ont été abandonnés a la température 
du laboratoire (15° a 19°). 

Voici les rotations (J = 2) de chacun d’eux, observées 
4 et 20 jours aprés le commencement de l’essai : 


SYNTHESE BIOCHIMIQUE DE GLUCOSIDES. 301 


Durée Titre de la solution en alcool méthylique. 

en nn 
jours. 10°. 20°. 30°. Eps 

© 4 oO » Oy Oo , 

Dose ar Srllig th Sid. Uh sais Gl abst 
Aveversders +1.40 1.46 +1.10 -++1.2 
DOmoe otic Sri gi 2.12 Sai ots ASR 


Comme on le voit, il y a bien eu, cette fois, augmenta- 
tion de la rotation, correspondant, sans nul doute, a la pro- 
duction synthétique de méthyl-d-glucoside «; mais, la 
réaction ne s’est pas produite dans l’alcool dont la con- 
centration atteignait 35 pour roo. Il y a méme eu, dans 
ce dernier mélange, une légére diminution de la rotation 
qui s’explique par l’action de la petite quantité d’émul- 
sine proprement dite que renferme la levure basse dessé- 
chée, et qui a provoqué la formation d’un peu de méthyl- 
glucoside 8 lévogyre (+). 


2° Dans Valcool éthylique. — On a répété l’expérience 
précédente avec l’alcool éthylique. On a fait agir la gluco- 
sidase « (on s’est servi également du macéré) sur des solu- 
tions de glucose dans de l’alcool éthylique a divers titres 
(10°, 20°, 30°, 40° et 50°). Les solutions renfermaient 1° 
de glucose pour 100° et la température a été, pendant 
les opérations, voisine de 18°. Voici les rotations (1 = 2) 
de chacune des solutions examinées 5 et 16 jours aprés le 
commencement de I’essai : 


Durée Titre de la solution en alcool éthylique. 
en a ee a ear 
jours. 10°. 20°. 30°. 40°. 50°. 
o ! o If 9 / oOo; iO 
Os steicie ceeecata Ll oer +1. 2 +1. 2 +1.2 +1.2 
Decne aiete +1.14 +1.26 ++1.40 +1.8 +1.4 
EOHseaeks +1.20 +1.38 +1.50 +1.6 +1.4 


(4) En réalité, il est possible (l’expérience d’hydrolyse dans 
laquelle on a observé une légére action dans l’alcool a 40° vient a 
l'appui de cette maniére de voir) qu’ily ait eu dans l’alcool a 35° 
une faible synthése de méthylglucoside a, masquée par celle du 
méthylglucoside 8. 

Ann. de Chim., 9° série, t. III. (Mai-Juin 1915.) 20 


302 “$M. BOURQUELOT. 


Ainsi, il se trouvait démontré que la glucosidase 2, 
comme la glucosidase $ (glucosidase de l’émulsine) était 
bien susceptible de déterminer des processus synthétiques 
en milieu alcoolique. Mais la synthése, aussi bien d’ailleurs 
que hydrolyse ne pouvaient étre déterminées, du moins 
avec les alcools méthylique et éthylique, que dans des 
alcools renfermant au moins 65 4 70 pour 100 d’eau. 

Cependant la question n’était pas encore entiérement 
résolue par ces résultats. Il restait a savoir, avant de 
procéder pratiquement a la réalisation de la synthése 
biochimique des alcool-d-glucosides 4, pourquoi cette syn- 
thése ne peut étre effectuée que dans des milieux relative- 
ment peu alcooliques. Les alcools de titre élevé consti- 
tuent-ils simplement un milieu défavorable a l’action de la 
glucosidase «, ou bien ces mémes alcools exercent-ils sur 
ce ferment une action nocive qui peut aller jusqu’a sa 
destruction ? Voici les essais que nous avons faits sur ce 
sujet avec l’alcool méthylique. 


V. — DestrucTION DE LA GLUCOSIDASE & EN MILIEU ALCOOLIQUE 
(ALCOOL METHYLIQUE) ('). 


On a mis des quantités déterminées de glucosidase « 
(sous forme de macéré aqueux de levure de biére basse, 
séchée a lair) en contact, pendant 48 heures, 4 la tempé- 
rature de 15°-18°, avec de l’alcool méthylique plus ou 
moins dilué, de telle sorte que les titres définitifs fussent 
sensiblement>de 80%, 60°, 4o%™, 35°, 22°" |5 d’alcool 
méthylique anhydre pour 100°". 

Les mélanges, bien homogénéisés par agitation, ont été 
ensuite dilués : d’une part, avec une solution aqueuse 
de glucose, de fagon a obtenir finalement des mélanges 


contenant, pour roo", 1% de glucose et 20° d’alcool 
ee ee ee 

(‘) Em. Bourqueror, H. Hérissry et M. Bripex, Journ, de 
Pharm. et de Chim., 7° série, t. VII, 1913, p. 233. 
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méthylique anhydre (en vue de la vérification de l’action 
synthétisante de la glucosidase «); d’autre part, avec des 
solutions aqueuses de méthylglucoside a, de telle sorte 
que les mélanges continssent, pour 100°, 0,50 de mé- 
thylglucoside x et 20°™ ‘d’alcool méthylique anhydre 
(en vue de la vérification de l’action hydrolysante de la 
glucosidase «). 

Chaque mélange contenait une quantité de macéré cor- 
respondant a 1r* de levure de biére basse, séchée a lair. 
Rappelons, en outre, que lalcool méthylique a 20° 
(168 environ pour 100"), choisi dans ces essais, est un 
milieu que les recherches exposées précédemment ont 
montré favorable a laction de la glucosidase «. 

Voici les résultats obtenus : 


1° Action synthétisante de la glucosidase « (t = 17°). — Rota- 
tions (J =2) des liqueurs contenant, pour rooe™’, ré de glucose 
et 20°™° d’alcoo] méthylique, ayant subi l’action de la glucosidase «, 
préalablement maintenue pendant 48 heures au contact d’alcools a: 


80°. 60°. 40°, 35°. less 
: Oo ; oO + Oo x o + oy 5 
ANTORES: 8) TOUT 5 0 Ac 1.2 -F1.2 -F1.12 +-1.22 -+1.24 
eee | OUL Si ere +1.2 +1.2 +1.22 +1.38 +1.44 

2° Action hydrolysante de la glucosidase x (t = 17°). — Rota- 


tions (J = 2) des liqueurs contenant, pour 100°™’, 0%,50 de méthyl- 
glucoside « et 20°™* d’alcool méthylique, ayant subi l’actionde la 
glucosidase « maintenue pendant 48 heures au contact d’alcools a : 


80°. 60. 40°. 852. | 220,5. 
OF. er OF Oh PAP R OP y (he 
Aprés)r Jout... .-. Sati OO iens eet. 20 pet TO - 18 
PUM | OULS eet. at ogee oDmeatle lO. Lf tl. 
i) Maree Ree [noo h.598 eel. 8 ry 3 *-1.2 (7) 


Bi ee ee Eee 

(1) On trouve par le calcul que cette valeur correspond a I minute 
prés a celle qu’on trouverait en mettant en ceuvre, dans les con- 
ditions expérimentalés indiquées, sur le glucose d, l’action synthé- 
tisante de la glucosidase «. Set: 
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Ces essais montrent d’abord, avec une netteté absolue, 
que la glucosidase « maintenue, dans les conditions 
indiquées, pendant 48 heures, dans des alcools méthy- 
liques 4 80° et 60°, perd toute activité, aussi bien hydro- 
lysante que synthétisante; ce fait est trés important au 
point de vue général de la réversibilité, car il est bien 
d’accord avec cette hypothése que, dans un produit fer- 
mentaire, c’est le méme enzyme qui hydrolyse ou qui 
synthétise. D’autre part, nous voyons que les alcools a 40° 
et 35° ont fait subir a la glucosidase « un affaiblissement 
notable. Une expérience faite 4 un autre point de vue, 
nous a montré, d’ailleurs, que le contact suffisamment 
prolongé avec lalcool a 35° conduisait aussi a une des- 
truction complete. Il reste donc hors de doute que !’alcool 
méthylique de titre suffisamment élevé détruit la gluco- 
sidase 4. 


DEUXIEME PARTIE. 


SYNTHESE BIOCHIMIQUE DES ALCOOL-d-GLUCOSIDES <. 


I. — Métuyu-d-ciucosipe a ('). 


Les expériences qui viennent d’étre exposées établissent 
done que les alcools méthylique et éthylique exercent 
sur la glucosidase « une action destructrice qui se mani- 
feste déja a partir d’une faible teneur en alcool et qui 
croit rapidement avec cette teneur. I] était, par consé- 

r 

(:) Em. Bourquetot, H. Hérissey et M. Brivet, Synthése bio- 

chimique de glucosides d’alcools (glucosides «) a l'aide de la glucosi- 


dase a : méthylglucoside « (C. R. Acad. Sc., 10 février 1913, 
Us AGONY eaves, To, AO) 
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quent, tout indiqué, dans un essai pratique de synthése 
biochimique des glucosides « de ces alcools, et en ce qui 
concerne les titres alcooliques des liquides employés, de 
se tenir en dega de la teneur critique, autrement l’enzyme 
serait détruit au cours de la réaction. 

Pour Valcool méthylique, on a constaté que cette 
teneur critique (1) doit se rapprocher de 20°™ pour 100’. 
C’est, en tout cas, la teneur que nous avons adoptée pour 
notre premier essai pratique de synthése biochimique 
du méthyleglucoside «. 


A. Préparation biochimique et propriétés du méthyl- 
d-glucoside «. — La solution de glucosidase « a été pré- 
parée en faisant macérer, pendant 24 heures, 10 parties 
de levure de biére basse, séchée, dans 200 parties d’eau 
toluénée et filtrant. 

- D’autre part, on a fait une solution aqueuse au dixiéme 
de glucose pur. 

Ces deux liquides ont été mélangés, puis additionnés 
d’eau et d’alcool méthylique dans l’ordre ci-dessous : 


em’ 
Mac ered calevuUr erin mer biilcpe oczxs 200 
SOlmpionedeselUCOSehe mee of ge 8-14 100 
AUSCLISEM Ce peter neti tacee af xc: aula os 450 
Alcool méthylique 4 99°,5.......... 200 
Baueaistillé eas icaySe pies es castes «<r 1000 


Le mélange renfermait donc, pour roo*™’, environ 
20™> ou 16% d’alcool méthylique pur. Il a été abandonné 
a la température du laboratoire (15° a 18°) et agité de 
temps en temps. 

La rotation initiale était de + 1°94’. Les rotations 
observées jusqu’a l’arrét de la réaction ont été les sui- 
vantes : 


(1) Elle est déterminée d’une fagon plus précise a la page 308. 
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Durée. 
rr -_ —ts 
3 jours. 6 jours. 9 jours. 15 jours. 
Rotation.....° =+4°32' +1°50! +999! 2°12! 


soit une augmentation de 68! correspondant a la transfor- 
mation de 48,5 centi¢mes du glucose en méthylgluco- 
side a. 

Le liquide a été filtré, puis porté a lébullition aprés 
addition de quelques grammes de carbonate de calcium. 
On a filtré de nouveau; on a concentré sous pression 
réduite jusqu’é environ 200°” et, aprés refroidissement, 
on a ajouté 28 de levure des boulangers, fraiche (+), dans 
le but de détruire le glucose non transformé en méthyl- 
elucoside. 

La fermentation s’est déclarée presque immédiatement 
et a duré de 18 a 20 heures. On a filtré; on a fait bouillir 
et l’on a distillé 4 sec sous pression réduite, aprés addition 
d’un peu de carbonate de calcium. On a épuisé le résidu 
a Pébullition et a reflux par 400° d’éther acétique 
anhydre. On a filtré et abandonné a la température du 
laboratoire. Du jour au lendemain, il s’est déposé de 
longues aiguilles prismatiques, incolores, que l’on a 
recueillies et fait sécher dans le vide sulfurique. Il y en 
avait 18,20. De nouveaux épuisements de l’extrait ont 
permis d’obtenir encore 2° environ de ces cristaux. 

Ce produit, qui ne réduisait pas la liqueur cupro- 
potassique, était bien du méthylglucoside « dont il pré- 
sentait toutes les propriétés. 

Point de fusion. — Il fondait simultanément avec le 
méthylglucoside « préparé par voie chimique a + 166°. 

Pouvotr rotatoire. — [ap] = +156°,8 


(p= 051530; o==15; C= 2; & = 3°19"). 


(*) Cette levure fait fermenter le glucose sans toucher au gluco- 
side. 
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Action de la glucosidase « — A 20™ dune solution 
aqueuse renfermant o*,102 du produit, on a ajouté 08, 05 
de levure basse séchée. En 24 heures, et Ala température 
de 15°-20°, la rotation (J = 2) a passé de + 96! a + fo’. 


On a vu que, dans les conditions de l’expérience, la 
réaction synthétisante 8’est arrétée lorsque 48,5 centiémes 
de glucose ont été transformés en méthyl-d-glucoside 2. 
Au point de vue de la connaissance du mécanisme de cette 
réaction, comme a celui du rendement en glucoside, il 
convenait, ainsi qu’on l’avait fait pour les alcool-d- 
glucosides 8, de faire varier ces conditions ou tout au 
moins les facteurs pouvant avoir une influence sur les 
résultats, c’est-a-dire le titre alcoolique, la température, 
la quantité de ferment et la proportion de glucose ('). 


B. Influence du titre alcoolique sur le rendement en 
glucoside. — On a préparé une série d’essais renfer- 
mant, pour 100°", 18 de glucose, la quantité de macéré 
de levure basse desséchée correspondant a 1° de cette 
derniére et des proportions d’alcool méthylique croissant 
de 28 en 2% & partir de 10% jusqu’a 24%. Ces essais 
ayant été abandonnés a la température du laboratoire, 
on a suivi au polarimétre la marche de la réaction 
et dosé le glucose restant aprés larrét de celle-ci. Les 
résultats de cette expérience sont rassemblés dans le 
Tableau suivant (rotation initiale des mélanges pour 


L=2:-+ 58’): 


(1) Ce travail a été fait par M. A. Aubry (Thése déja citée, p. 27, 
ley Derr} 
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Titre Durée Glucose 
alcoolique approximative Rotation combiné 
en de a pour 100 
grammes la réaction Varrét a 
pour 100cm°*. en jours. (eee Be Varrét. 
oO fe 
NOs rete 16 a 20 +1.52 45 
Teves, as steusvoaere 18 a 22 +2. 2 » 
WA Pre oeees, nc 18 a 22 aren 50,2 
MDS Sd otste ols 18 a 22 +2.12 54,0 
ReMi Craace Rol C 35 a 38 +2.20 59,0 
Oca arctain Gio Oi 35 a 38 +2.24 59,6 
DOM yeah. wears 42 a48 +2,26 60,1 
Oni adam tones Si aeoo +-2.12 54,0 


Comme on le voit, on retrouve pour la synthése du 
méthyl-d-glucoside « ce qu’on avait observé pour la 
synthése des glucosides 8, a savoir que la réaction syn- 
thétisante va d’autant plus loin que le liquide est plus 
riche en alcool. 

Il n’en est ainsi cependant que jusqu’a la teneur de 22% 
pour 100. Mais s’il en est autrement pour les liquides 
plus riches en alcool, c’est parce que la totalité du ferment 
a été détruite avant que l’équilibre normal ait été atteint 
Ons’en est assuré par l’expérience suivante : 

Le liquide renfermant 24% d’alcool méthylique dans 
roo" a été additionné, aprés arrét de la réaction, de 
Yextrait sec, préparé a froid, correspondant a 3% de 
levure séche. Il y a eu reprise de l’action synthétisante et 
la rotation s’est élevée en peu de temps de + 2° 19! 
aay 292.0 2(4), 

La teneur critique en alcool méthylique, c’est-a-dire 
la teneur au dela de laquelle, & la température ordinaire, 
la glucosidase « est détruite de plus en plus rapidement, 


(‘) L’extrait de levure ajouté présentant en solution aqueuse 
{ro00°m’) une rotation gauche (1 = 2) de 6’ a 8’, on voit que, en 
réalité, la rotation de l’essai a passé & environ 2° 34'. 
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est donc voisine de 22* pour 100’, plutét méme infé- 
rieure a ce chiffre, et on ne peut songer a atteindre I’ équi- 
libre normal en présence de proportion plus forte de cet 
alcool, 4 moins qu’on ne remplace le ferment détruit par 
de nouveau ferment. 

Ce chiffre de 22%, ou voisin de 22%, n’est pas d’ailleurs 
absolu, les influences les plus minimes pouvant l’abaisser 
fortement. C’est ainsi, par exemple, que le seul fait de 
toluéner les mélanges (précaution qu’on est bien obligé 
de prendre pour des teneurs faibles en alcool méthylique, 
_afin d’empécher Vintervention des  microorganismes ) 
Pabaisse 4 moins de 16% (20°) pour roo". Le Tableau 
suivant, dans lequel sont rassemblés les résultats d’essais 
effectués comme les précédents, mais a chacun desquels 
on a ajouté 2°" de toluéne pour 100%’, montre nette- 
ment combien est renforcé par ce carbure, a partir de 
18§ d’alcool pour 1oo*"”’, l’effet nocif de alcool méthy- 


lique. 
Titre alcoolique 
du 
mélange Durée Rotation Proportion 
fermentaire approximative a de 
en de Varrét glucose 
grammes la réaction de combiné 
pour 100cm*, en jours. la réaction, pour 100. 
0 / 
Ory seekers to) +0.58 (') ) 
Dy rarusget eens : I-4 +1.12 12,4 
elon pokithosibe: I—4 +1.20 LS) 7 
ON hin a pean 1-4 +1.30 25,6 
Ce aoe SOR 12-16 +1.42 37,8 
TL Oseicteh gc yeb oie 16-20 -+1.50 45,6 


¢) Les rotations initiales étaient sensiblement de. + 58’; ce 
chiffre, trés légérement inférieur a celui qui correspond a une solu- 
tion de glucose a 1% pour 100°™’, s’explique par ce fait que la macé- 
ration de levure apporte une petite quantité de produits lévo- 


eyres. 
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Titre alcoolique 


ee Durée Rotation Proportion 
fermentaire approximative a de 
en de Varrét glucose 
grammes la réaction de combiné 
pour 100cem?, en jours. la réaction. pour 100. 
Om 
TD eebe tee 20-24 +1.58 7,6 
AES Rens eee th 32-38 +2. 6 ie 
TOs cers serets 24-28 +2.10 IAS) 
18 othe sees 20-24 +2. 4 54,1 
OKO ets G.6.b' 20-24 ~ +2. 2 50,5 
FD. 2 eee iste 16-20 +1.48 47,6 
DS e oda wet 16-20 +1.34 32,6 
DO. Sapeeeneees 12-16 +1.24 22,6 
20° Gee eee 12-16 ies 1 0 T304 
So oan occ0e 1-4 +1. 6 8,4 
SDiereepiereteen 1-4 sii Ne 
BY WSC 0 chelg oe I-4 =I 1,9 
DOR iG-06 oe60 » S21 One 


On voit en outre que, lorsque la teneur dépasse 348 
pour 100°", la réaction est presque nulle, ce qu’on avait 
déja observé dans les recherches préliminaires. 


C. Influence de la température sur Vaction synthéti- 
sante de la glucosidase « en présence de l’alcool méthy- 
lique. — Une élévation légére de température abaisse 
encore plus la teneur critique. 

Des essais comparatifs ont été effectués a la température 
du laboratoire (18°-20°) d’une part et a la température 
de 30° d’autre part, chaque mélange renfermant 1% de 
glucose, 20°" de macéré de levure basse desséchée a 
5 pour roo et 58, ro%, 15%, 208 et 258 d’alcool méthy- 
lique dans roo. 

Les résultats sont consignés dans le Tableau suivant : 
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Degré Liquide 
alcoolique maintenu 
du a la température Liquide 
mélange ordinaire. maintenu a 30°. 
fermentaire a Sa 
en Rotation Glucose Rotation Glucose 
grammes a combiné a combiné 
pour 10Qcm’, Varrét. pour 100. Varrét. pour 100. 
oO , Ovary, 
Negocio -++-1.30 28,9 ait 5D Del 
TE Onnejsta 1.52 43,9 +1.30 27,4 
(M6 6 Be +2.10 ite +1.38 A ge 
DOV aks +2.24 60,5 +1.20 aS T 
Oe aie +1.58 44,6 +1.10 Oye) 


Ainsi, 4 la température de 30°, laction destructive 
de lalcool méthylique sur le ferment se manifeste déja 
et trés nettement lorsque le liquide en renferme 55 
pour roo", et probablement moins encore. D’ovw il faut 
tirer cette conclusion qu’a la température des animaux 
a sang chaud, des proportions minimes d’alcool méthy- 
lique suffiraient pour diminuer sinon pour anéantir 
Pactivité de la glucosidase «. 


D. Influence de la proportion de ferment sur la limite 
de V’action synthétisante de la glucosidase «. — Des 
recherches antérieures ont montré, en ce qui concerne la 
glucosidase 8 (émulsine), que la proportion d’enzyme 
est sans influence sur la limite de son action fermen- 
taire (1); elle n’influe que sur la vitesse de la réaction, 
qui est d’autant plus grande que la quantité de ferment 
est plus forte. 

Des essais ont été institués avec la glucosidase » dans le 
but de vérifier si cet enzyme se comporte comme la gluco- 


sidase 8. 


(‘) Em. Bourquetor et Em. Vervon, Le réversibilité des actions 
fermentaires; émulsine et méthylglucoside 8 (Journ. de Pharm. et de 
-Chim., 7° série, t. VII, 1913, p.379).— Em. Bourquetor et J. Corrre, 
Données nouvelles sur la réversibilité de Vaction fermentaire de Vémul- 
sine (Journ. de Pharm. et de Chim., 7° série, t. VII, 1913, p. 236). 
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On a préparé une série de g solutions renfermant une 
méme proportion de glucose (18 pour 100%) et d’alcool 
méthylique (16% pour roo‘), et des proportions crois- 
santes de glucosidase «. Voici, en prenant pour exemple 
une de ces solutions, ordre et les conditions dans 
lesquels les substances ont été mélangées (') : 


livcosevanth yd tet ssieri terre er 18 

PAN Chemie Joeb 5260 snd comets oer jorm* 

Alcoollimethiyitquescwy1erty-1e are 168 

Macéré de levure basse desséchée | (08,50 de levure séche ) 
AY ISS DUNE OX So seg onodose B66 Toons 

Wi 2 Oe Sa Der Gousbuccensaoneosoc TOO 


On a fait dissoudre le glucose dans la premiére portion 
d’eau distillée; on a ajouté et mélangé l’alcool méthy- 
lique a la solution, puis le macéré et enfin le reste de l’eau. 

Ces mélanges ont été conservés a la température du 
laboratoire (189-20°), la marche de l’action synthétisante 
étant suivie au polarimétre et, aussi, a Paide de dosages 
fréquents du sucre réducteur restant. Dans le Tableau 
suivant sont résumés les résultats de cette série d’essais : 


Poudre Durée Rotation Proportion 

de levure. approximative a de glucose 
— de Varrét combiné 
Macéré la réaction de a Varrét 

correspondant a: en jours. la réaction. (pour 100). 

g to) , 

OOD sieectere (25) +I, 2 3,01 
OWS. 54.5.5 i » +3. 2 3,59 
OnNOS coocdacc » +1. 6 6,41 
We oieeonc dhe chor 30-40 +1.14 11,56 
OF 9 Ons creeped: 60-80 1.34 21,86 
OW DOK a tie seats 120-140 +1.52 34520 
ORO Orrin ene 40-43 +2. 8 50,43 
es oho 0 meng O18 BX) eel) 53,19 
OTe RENO RIK tact 11-15 +2.10 SSeO 


(*) Cet ordre a été adopté, pour que l’alcool méthylique fat dilué 
avant l’addition du ferment. 

(?) En raison de la faible proportion de glucose combiné dans les 
premiers essais, on n’a pu fixer la durée de la réaction. 
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Hl s’ensuit qu’a partir d’une certaine proportion de 
glucosidase « (proportion correspondant a o%,50 a 18 de 
levure séchée employée), l’augmentation de ferment n’a 
rien changé a la limite de la réaction qui a été atteinte 
dans les essais lorsque 53,15 centiémes du glucose ont été 
combinés. La réaction s’est seulement effectuée d’autant 
plus rapidement que la proportion d’enzyme était plus 
forte. Ainsi, avec une quantité d’enzyme correspondant 
a 2° de poudre de levure, on a atteint la limite ou l'état 
d’équilibre en un temps sensiblement deux fois moindre 
qu’avec une quantité correspondant a 1° de cette poudre. 
Ces résultats sont donc les mémes que ceux qu’on a 
obtenus avec la glucosidase 2 et que je rappelais plus 
haut. 

Cependant, si lon envisage les essais qui renfermaient 
une proportion de glucosidase correspondant a moins 
de 08,50 de poudre de levure, on voit que les choses s’y 
sont passées différemment. Mais les résultats de ces essais 
ne peuvent entrer en ligne de compte, car la proportion 
de ferment y était si faible que les progrés de la réaction 
eurent bient6t échappé a l’observation, si méme, comme 
on doit ’admettre d’aprés ce qu’on a appris de l’action 
nocive de l’alcool méthylique, le ferment n’a pas été dé- 
truit peu a peu, de fagon a avoir totalement disparu, 
la réaction s’étant arrétée bien avant d’avoir atteint sa 
limite normale. 

Ces inconvénients ne se sont pas présentés avec la glu- 
cosidase 8, parce que cet enzyme a été employé en pro- 
portion suffisamment grande dans les essais, et surtout 
parce que l’alcool méthylique est 4 peu prés sans action 
nocive sur lui. 


E. Influence de la proportion de glucose sur la limite 
de la synthése par la glucosidase «. —- Nous avons 
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constaté, M. Verdon et moi (1), que, lorsqu’on fait 
agir la glucosidase % (émulsine) sur le glucose dans un 
méme alcool méthylique, la proportion en centiémes de 
glucose qui se combine jusqu’a l’arrét de la réaction est 
sensiblement la méme tant que celle de glucose en disso- 
lution ne dépasse pas 20 pour roo, autrement dit : la 
quantité de glucoside formé est proportionnelle a la quan- 
tité de glucose ajouté. Ainsi, dans des alcools méthyliques 
a 70° en poids, renfermant des proportions croissantes de 
glucose en solution, la proportion de glucose combiné a 
Varrét de la réaction biochimique, qui était de 82,6 cen- 
tiémes pour l’essai additionné de 1% de ce sucre pour 100™, 
atteignait encore 81,57 centiémes dans l’essai a 14% de 
glucose et 80,90 centiémes dans l’essai A 20% de glucose 
pour roo"™. 

I] était intéressant de rechercher si cette loi, comme on 
pouvait le supposer, se retrouve dans !’action de la gluco- 
sidase «. 

Dans ce but, M. Aubry a préparé des mélanges fermen- 
taires renfermant, dans 100°”, 18 d’alcool méthylique, 
4o™™ dun macéré aqueux de levure séchée 4 58 pour 100%™ 
(quantité correspondant a 25 de poudre de levure) et des 
proportions de glucose croissant de 1® a 158, 

On remarquera qu’on a employé dans ces essais une 
assez forte proportion de ferments; on l’a fait pour éviter 
autant que possible d’aboutir a un arrét prématuré de la 
réaction, par suite d’une lente destruction du ferment. 

Les mélanges ont été conservés 4 la température du 
laboratoire (18° a 20°) et la marche des synthéses a été 
suivie au polarimétre jusqu’a l’arrét de la réaction, aprés 
lequel on a dosé le glucose restant. 


(*) Em. Bourquetor et Em. Vervon, De l’emploi de proportions 
croissantes de glucose dans la synthése biochimique du méthylgluco- 
side 8 (Journ. de Pharm. et dé’Chim., 7° série, t. VII, 1913, p. 575). 
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Les résultats de ces essais sent rassemblés dans le 
Tableau suivant : 


Durée Proportion 
approximative Rotation de glucose 
Glucose de la réaction | ———emm__~__ee——$. combiné 
pour 1(0em*, en jours, initiale. finale. (pour 100). 
g Oy oy 
Aife east 22-31 +1. 2 +- 2.18 O7kD 
Der iers 30-40 +2. 6 + 4.40 57,8 
OR ae r 60-70 + 5.18 +11.30 54g, 
LORE of 150-180 +10.34 +22.16 IGA 
ieee oe 180-210 +15.52 +30.26 44,6 


On voit que pour des quantités relativement faibles de 
glucose, 18 et 2% pour roo*”’, la loi de proportionnalité 
s’est vérifiée; mais, dés que la teneur en glucose atteint 5% 
pour roo", la proportion du glucose qui se combine va 
en diminuant. Cette diminution, qu’on peut attribuer 
a Vaccumulation, dans la solution, du glucoside formé, 
se manifeste donc, dans la synthése biochimique des glu- 
cosides «, pour des quantités de glucose moindres que dans 


celle des glucosides §. 


F. Conditions expérimentales les mieux appropriées a 
la préparation en grand, par voie biochimique, du méthyl- 
glucoside «. — Les résultats des recherches variées qui 
viennent d’étre exposées vont nous permettre de fixer, au 
point de vue pratique, les conditions les meilleures de pré- 
paration biochimique du méthylglucoside 2. 

Le rendement en glucoside dépend, comme on l’a vu, du 
titre aleoolique des mélanges et de la proportion de glu- 
cose ajouté. 

Jusqu’a une teneur en alcool méthylique de 22% pour 
100°™, la réaction synthétisante va d’autant plus loin que 
le titre alcoolique est plus élevé. Si lon dépasse 22%, la 
quantité de glucose combiné diminue rapidement. Il 
semble, d’aprés cela, qwil y aurait avantage a opérer dans 
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un milieu renfermant vette derniére proportion; mais 
si ’on examine attentivement les chiffres incrits dans la 
derniére colonne du Tableau de la page 308, on voit quil 
n’y a que de trés minimes différences entre ceux qui cor- 
respondent a 188, 20% et 22% d’alcool, ce qui laisse sup- 
poser que, pour les deux derniéres teneurs au moins, la 
limite normale n’a pas été complétement atteinte. 

Il y a donc leu de craindre qu’a ces deux derniers titres 
laction nocive de l’alcool méthylique soit encore assez 
puissante pour arriver a détruire la totalité du ferment 
avant la fin de laréaction; aussi est-il prudent, surtout si 
l’on opére en été, de ne pas dépasser la proportion de 16% 
a 18% d’alcool méthylique pour 100°. 

En ce qui concerne la proportion de glucose, le Tableau 
de la page 315 montre qu’on peut aller jusqu’a 5£ ou 10 
pour 100°, proportion qu'il est préférable de ne pas 
dépasser, car alors l’opération durerait trop longtemps. 
Il ne faut pas oublier, d’ailleurs, que la levure basse, 
desséchée a lair, renferme d’autres enzymes que la gluco- 
sidase a, parmi lesquels des hexobiases comme la maltase, 
et que, si le glucose était plus concentré, on arriverait, 
en raison de la proportion relativement faible d’alcool, 
a provoquer la combinaison d’une certaine partie de ce 
sucre avec lui-méme, de telle sorte qu’il y aurait formation 
d’hexobioses, lesquels rendraient plus difficile la sépara- 
tion du méthylglucoside z. 

Enfin, contrairement a ce qu’on pourrait croire, il 
vaut mieux ne pas employer de fortes quantités de fer- 
ment. Ce dont on se sert est un extrait de levure, c’est- 
a-dire un produit riche en matiéres inertes solubles, 
impuretés qu'il est difficile d’écarter lorsqu’on ne peut 
employer que les dissolvants usuels. 

Voici un mélange imaginé par M. Aubry en tenant 
compte de ces considérations : 
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Glucose purifié du commerce... . i. .....6.0-- has s's 5008 
eleonlimet WwhauespUl cae gee we Bh aces Ave bs. oc. + 1 8008 
Macéré aqueux de levure basse desséchée 4 10 p. 100... 3.000°m' 
PAU CIS CU Gone wae Weree nn tee eta eee, coe ce 10000°™ 


Ce mélange doit étre effectué de la fagon suivante : on 
introduit alcool méthylique dans un flacon de 10 litres, 
puis on y ajoute les 5008 de glucose préalablement dissous 
dans 4000 d’eau distillée. Aprés agitation, on ajoute le 
macéré de levure préalablement filtré, on agite de nou- 
veau et l’on complete le volume a 10000, 

On abandonne ce mélange a la température du labora- 
toire, jusqu’a ce que la rotation, qui est a l’origine de 
+ 5°18’ environ, ait atteint +119. La réaction n’est pas 
encore arrivée a sa limite; mais elle est alors assez avancée 
pour qu’on puisse négliger la petite quantité de glucoside 
qu’on obtiendrait en plus en attendant qu'elle soit ter- 
minée, d’autant qu’elle est de plus en plus lente a mesure 
qu’on se rapproche de l’équilibre. 

Le glucoside est isolé et purifié en suivant les indications 
données précédemment (p. 306). 

Avec ce mélange on a obtenu, en 40 jours, 1508 environ 
de méthylglucoside «. Celui-ci, séché a lair, présentait 
un pouvoir rotatoire [%p]=-+ 157°,95; son point de fusion 
a été trouvé de 168° au tube capillaire (corr.). 


Il. — Erayt-d-ciucosive « (*). 


Dans nos essais relatifs 4 action synthétisante de la 
glucosidase 4, sur le glucose en solution dans de l’alcool 
éthylique, décrits 4 la page 301, nous nous sommes servis 
de mélanges renfermant 10°™, 20°, 30°", 4o*™ et 50°%™ 


(:) Em. Bourquetort, H. Hérissey et M. Brive, Synthese bio- 
chimique de glucosides d’alcools (glucosides %) a l'aide d'un ferment 
(glucosidase «) contenu dans la levure de biére basse, séchée alar: 
éthylglucoside « (C. R. Acad. Sc., t. CLVI, 13 janvier 1913, p. 168). 


Ann. de Chim., g° série, t. III. (Mai-Juin 1915.) 24 


318 EM. BOURQUELOT. 


@alcool absolu pour roo*™’, ce qui représente pour ce 
méme volume, a 15°, 7%,94, 188,88, 238,82, 318,76 et 
398,70 d’alcool. On a vu que la réaction a atteint son 
maximum dans l’alcool A 30° et qu’elle a été nulle, par 
suite de la destruction du ferment, dans les alcools plus 
forts. En conséquence, nous avons adopté le titre de 3o° 
(238,82) pour notre premier essai de préparation d’éthyl- 


glucoside «. 


A. Préparation biochimique et propriétés de l’éthyl- 
d-glucoside «. —- La solution de glucosidase x a été pré- 
parée en faisant macérer pendant 16 heures a + 33°, 
dans 100 parties d’eau toluénée, 10 parties de levure 
basse desséchée a l’air. 

Le mélange fermentaire a été effectué en suivant l’ordre 


ci-dessous : 
em* 
Macénend emlevure (crc sat. td faa 200 
Solution de glucose au dixiéme..... 200 
Fraumdistulle esacnerctceecriee ah See 48 
ALCO ax05°~ onksia.0) sgusinetayaet or ered 200 
Alcoolgats 042 G.0S. Diamsciaetecies 2000 


Le titre alcoolique du mélange était sensiblement de 30°; 
sa rotation initiale était de +192’. On la abandonné A la 
température du laboratoire. Les rotations observées 
jusqu’a Parrét de la réaction ont été : 

Durée. 
5 jours. {0 jours. 15 jours. 20 jours. 


Rotation (2.2) .\/s:) =61°22) »5-451934' 41° 4s eee re oul 


sort une augmentation de 48 minutes, correspondant Aa la 
transformation de 33 centiémes du glucose en éthylglu- 
coside a, 

L’extraction de Péthylglucoside formé a été effectuée 
comme celle du méthylglucoside «, sauf qu’on a repris 
le résidu provenant du liquide fermenté par 600° d’éther 
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acétique employés en trois fois; qu’on a concentré les 
liqueurs éthéro-acétiques A 100" et amorcé par addi- 
tion d’une trace de l’éthylglucoside « dont la préparation 
par voie chimique a été donnée plus haut. La cristallisa- 
tion s’est faite rapidement et le produit, purifié par une 
nouvelle cristallisation dans lacétone, ne réduisait pas la 
liqueur cupro-potassique. 


Pouvoir rotatoire. — [%)]=-+ 150°, 64 
(2 SIS OLNOR ESS i9 YP eS SO 


Action de la glucosidase 4. — Soumis, en solution 
aqueuse, a l’action d’une petite quantité de macération 
de levure basse, séchée a l’air, il a été rapidement hydro- 
lysé et a donné comme indice de réduction enzymolytique 
(nombre de milligrammes de sucre réducteur produit dans 


cm? 


roo™ pour un recul de 1°) : 421, alors que V’indice théo- 
rique, calculé sur le pouvoir rotatoire donné par Emil 


Fischer (+ 150°,6), est de 411. 
Ce produit était done bien de l’éthylglucoside «. 


B. Influence du titre alcoolique sur le rendement en 
éthyl-d-glucoside « (1). — La préparation de léthyl-d- 
glucoside « par voie biochimique ne présente donc pas 
plus de difficultés que celle du méthyl-d-glucoside z. 
Restait a étudier Vinfluence des divers facteurs sur les 
résultats. 

Un seul de ces facteurs, le titre de l’alcool, a retenu notre 
attention. 

Déja, comme on l’a vu (p. 3or) nous avions fait quelques 


(1) Em. Bourquetor et A. Ausry, Influence du titre alcoolique 
sur la synthése biochimique de Véthylglucoside % et du propylgluco- 
side « (Journ. de Pharm. et de Chim., 7° série, t. IX, 1914, p. 62). 
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essais relativement a4 son influence, mais en opérant dans 
des alcools qui différaient entre eux de 10 pour 100 en 
volume, ce qui a suffi, d’ailleurs, pour conduire a la syn- 
thése du glucoside. Nous avons voulu examiner la question 
de plus prés en employant des alcools différant Pun de 
l’autre de 28 pour r00“™ seulement. On comprendra lintérét 
que peut présenter ce surcroit de précision quand j’abor- 
derai la méme étude pour les autres alcools. 

On a préparé une série de liquides renfermant chacun, 
pour roo’, 18 de glucose d, la quantité de macéré aqueux 
de levure de biére basse, desséchée, correspondant a 1* 
de ce produit, et des proportions d’alcool éthylique crois- 
sant de 28 en 28, a partir de o8 jusqu’a 4o3. 

Comme les termes inférieurs de la série renfermaient 
une proportion d’alcool insuffisante pour éviter le déve- 
loppement éventuel des microorganismes, on a ajouté, 
dans chacun des six premiers, 2%’ de toluéne pour 100°" 
de mélange. 

Tous les flacons ont été abandonnés a la température 
du laboratoire (18° a 20°) et agités de temps en temps. 
La marche de la réaction a été suivie au polarimétre par 
des examens faits tous les quatre jours, au tube de 2°", 
sur une petite portion de chaque liqueur filtrée, jusqu’au 
moment ou la rotation a cessé d’augmenter. 

On a alors dosé le glucose combiné dans chaque essai. 


Les résultats obtenus sont réunis dans le Tableau ci- 
contre : 


SYNTHESE BIOCHIMIQUE DE GLUCOSIDES. 321 


Titre 
alcoolique 
du Durée Proportion 
mélange approximative Rotation de 
fermentaire de a glucose 
en grammes la réaction Parrét combiné a l’arrét 
pour 100cm*. en jours. (Cs (pour 100). 
OLm, 
Ofes ey ten’ (a) ° +1 (a) 
Doaaddec 1-4 +1. 6 6,9 
Ait ete I-4 +-1.10 10,0 
OMe ok 1-4 +1.14 14,0 
SiH kere alte 8-14 -+-1.20 19,4 
Oe a6 ote 8-14 +1.24 20,6 
[ie oma 8-14 1.26 2259 
livagiseace 8-14 --1.30 26,7 
OR etapeverere 14-20 +1.34 2Oa7; 
LO aoe 20-24 =+-1,38 Lae, 
DOvamrc sere 31-35 +1.46 32,6 
DING A 31-35 +1.50 ay) 
Dheseseee 28-31 +1.48 30,0 
ONES aie ae 24-28 -+1I.40 28,7 
Di sie Page 14-20 +1.30 25,6 
Boe ss 14-20 -+-1.12 14,4 
Saito wind 1-4 +1. 8 8,2 
YAS ORR 1-4 +1. 6 » 
SOS Bac » SEES ED 


Ainsi, conformément a la loi générale, la proportion 
de glucose combiné au moment de l’arrét de la réaction 
est d’autant plus grande que le titre alcoolique est plus 
éleve. 

S’il en est autrement lorsque ce titre dépasse 208 dans 
r00°™’, c’est que la glucosidase « est détruite dans les 
liquides plus riches en alcool, et cela d’autant plus rapi- 
dement qu'il y a plus d’alcool, de telle sorte que le fer- 
ment a disparu avant que la réaction ait atteint l’équi- 
libre normal entre le glucoside et ses composants. 

Répétons que cette proportion d’alcool au dela de 
laquelle la glucosidase « est détruite de plus en plus rapi- 
dement est toute relative. Pour pouvoir comparer deux 
alcools a cet égard, il faudrait non seulement opérer a la 
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méme température, mais encore avec la méme quantité 
de ferment, car, comme je l’ai déja dit, il est bien certain 
que laction destructive de l’alcool s’exerce pour un titre 
inférieur, et qu’on n’atteint l’équilibre normal que parce 
qwil y a exces de ferment. 

Quoi qu’il en soit, examen comparatif des Tableaux 
qui ont été dressés pour l’alcool méthylique et alcool 
éthylique montre que, dans des conditions expérimentales 
aussi identiques que possible, la teneur critique est a peu 
prés la méme pour les deux alcools : 208 4 22 pour 100°, 


C. Conditions expérimentales les mieux appropriées a 
la préparation en grand, par voie biochimique, de |’ éthyl- 
d-glucoside «. — Les notions relatives a la préparation 
en grand, par voie biochimique, du méthyl-d-glucoside « 
s’appliquent intégralement a la préparation en grand de 
Péthyl-d-glucoside a. Toutefois, on a tout avantage, dans 
la préparation du mélange fermentaire, a employer de 
Palcool éthylique a 95° au lieu d’alcool absolu. Dans ces 
conditions, la formule de ce mélange devient : 


Glucose purifié du commerce........... 5008 


Aicaolangse ah eee ey eee ae 
got (1800 d’alcool absolu) 


Macéré aqueux de levure basse, desséchée, 
a 10 pour 100..... yeas bis OBOROSe EL Oe 3. o00em 
BET CNG 3 Cle Go [Do bono dec esos soe To 000c™ 


On doit préparer cette solution en prenant les précau- 
tions qui ont été indiquées en vue de l’obtention du liquide 
fermentaire destiné a la préparation du méthyl-d-gluco- 
side @. 

On laisse le mélange a la température ordinaire jusqu’a 
ce que la rotation polarimétrique (J = 2) soit passée 
de 5°18’ a + 8° environ. 

Pour retirer l’éthylglucoside x du mélange et l’obtenir 
a état pur et cristallisé, on opére comme il a été dit plus 
haut (p. 318). Voici, a ce sujet, quelques données complé- 
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mentaires, s’appliquant plus spécialement au mélange 
ci-dessus. 

L’extrait sec provenant du liquide fermenté et renfer- 
mant le glucoside est épuisé 4 plusieurs reprises par de 
Palcool & 95° bouillant . 

Les solutions alcooliques filtrées sont distillées a siccité; 
Pextrait alcoolique obtenu est repris plusieurs fois de suite 
par 500°™ d’éther acétique anhydre bouillant, a reflux. 
Les solutions éthéro-acétiques, filtrées chaudes et amor- 
cées avec une trace d’éthylglucoside » cristallisé, aban- 
donnent, aprés refroidissement, ce composé cristallisé 
en longues et fines aiguilles. Il faut au moins 3 litres 
d’éther acétique pour enlever la presque totalité de 
Péthylglucoside « contenu dans l’extrait. 

On a pu obtenir, en deux mois, par ce procédé, et avec 
ces doses de glucose et d’alcool, environ 75% d’éthy!l- 
glucoside «. 

Pour purifier le glucoside, on le fait recristalliser une 
ou deux fois dans l’acétone : on le dissout a chaud dans 
10 parties environ d’acétone pure du commerce et lon 
filtre la solution bouillante. L’éthylglucoside « cristallise 
avant que le refroidissement de la liqueur soit complet. 

Le pouvoir rotatoire de léthylglucoside «, recristallisé 
deux fois dans l’acétone et séché a lair, a été trouvé 
hoy) =s-F 190°,0. 

Son point de fusion a été trouvé de + 110° au bloc de 
Maquenne. 


Il]. — Propyt-d-aiucosipe « ('). 


A. Préparation biochimique et propriétés du propyl- 
d-glucoside «. — Dans des expériences préliminaires on a 


(1) Em. Bourquetor, H. Hérissny et M. Bripex, Synthese bio- 
chimique de glucosides d’alcools (glucosides x) a Vaide de la glucosi- 
dase a, II] : propylglucoside a et allylglucoside x (Journ. de Pharm. 
et de Chim., 7° série, t. VII, 1913, p. 525). 
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fait agir, A la température de 15° 4 20°, la glucosidase 
(sous forme de macéré aqueux de levure basse de biére, 
séchée A l’air) sur des solutions de glucose a 1* pour 100", 
dans des mélanges contenant respectivement 10°, 15°™ 
et 20°" d’aleool propylique normal; la réaction a été ter- 


minée en 5 jours. Voici les rotations observées (1 = 2) : 


Alcool propylique normal, en volume. —10°™ jt ee yi 
. rae if 
Rotationseinitiales sete terete hitter +1° 6’ +1° 6’ +1°6 
. iY A 
OCALLOMS Anal esis eiseherste steiate sere tele tee te +1918’ +1°24’ +1°6 


Le titre de l’alcool propylique le plus favorable a la 
synthése, parmi les trois alcools essayés, était donc de 15°™ 
(128 4 138) pour 100°™. 

En vue de l’obtention du propylglucoside w, on a pré- 
paré 4000" du mélange suivant : 


em* 
Macéré aqueux de levure basse (18 pour 20%™*).,.. 200 
Solution aqueuse de glucose (18 pour ro®™)...... 100 
Eau distillée..... eee Paes BEND Op Sires ORR a tsa F 500 
Alco olmpropyliquer sacle) eet eerie 150 
Baubdistulleepes cas yD cri. cer iber arise ee eee 1000 


Aprés 5 jours, a la température ordinaire, on a filtré 
le liquide, puis on a fait bouillir et distillé 4 siccité en pré- 
sence d’un peu de carbonate de calcium. Le résidu, repris 
par l’eau distillée, a été soumis 4 la fermentation par la 
levure des boulangers qui a détruit le glucose en exces. La 
liqueur fermentaire a été filtrée, portée a l’ébullition et 
évaporée. L’extrait a été épuisé par l’éther acétique. Les 
liqueurs éthéro-acétiques ont fourni un extrait qui s’est 
pris en.cristaux aprés environ 2 mois. On a fait recris- 
talliser le produit dans l’acétone anhydre et on l’a fait 
sécher jusqu’a poids constant dans le vide sulfurique 
(p= 0%,90). 


Propriétés du propylglucoside «. — Le propylglucoside « 
se présente au microscope sous forme de longues aiguilles 
flexibles. Il est inodore et posséde une saveur lég¢rement 
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amére. Il n’est pas hygroscopique. II est trés soluble dans 
Peau, assez soluble dans l’acétone et l’éther acétique. 

Le pouvoir rotatoire du corps séché dans le vide sul- 
furique, pour une concentration de 1%,1360 pour 100°", 


est : [ap] = + 1409,8 


Ce sOo i Ogre OC ee een Woy een OT DA): 


Il ne réduit pas la liqueur cupro-potassique. 

En solution aqueuse, il est facilement hydrolysé par 
la glucosidase «; une solution présentant une rotation de 
+ 2°, additionnée d’une macération aqueuse de levure 
basse, desséchée a lair, accusait aprés 24 heures, + 52’. 
Il s’était fait 08,458 de glucose pour 100%", ce qui cor- 
respond a l’hydrolyse de 49,7 pour roo du glucoside. 
L’indice de réduction enzymolytique trouvé au cours de ce 
dédoublement a été de 404 (calculé : 411). 


B. Influence du titre alcoolique sur le rendement en 

propyl-d-glucoside «. —Pour étudier cette question d’une 
-fagon plus précise qu’on ne l’avait fait dans les expé- 

riences préliminaires relatées ci-dessus, on a opéré sur 
des liquides renfermant des proportions d’alcool propy- 
lique croissant de 2 en 2% a partir de 08 jusqu’a 204, le 
ferment étant détruit presque instantanément dans des 
liquides plus riches en alcool. Chacun des mélanges fer- 
mentaires renfermait en outre, comme dans les essais 
analogues effectués avec les alcools méthylique et éthy- 
lique, 1% de glucose pur et une quantité de macéré 
aqueux de levure basse desséchée, correspondant a 1° de 
produit. 

Les mélanges ont été abandonnés a la température du 
laboratoire (18°-20°) et agités de temps en temps. La 
marche de l’opération a été suivie de la méme fagon que 
pour les solutions méthyliques et éthyliques précédem- 
ment étudiées. 
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On a réuni les résultats de ces essais dans le Tableau 


suivant : 
Titre alcoolique 
du Durée Proportion 
mélange approximative de 
fermentaire de Rotation glucose 
en grammes la réaction polarimétrique combiné 
pour 100¢m*. en jours. a Varrét. (pour 100). 
0 f} 
@agaacse Co) +1 a) 
Drgnkcs oie 1-4 +1. 6 5,6 
ier. Sod Zab I-4 +1. 8 8,6 
O. tee 1-4 -+1.10 9,3 
Ging 006 4-8 Seis HD yy 
1 On tegen 8-13 +1.16 16,3 
NO Oo 06 ¢ 8-13 +1.20 ight 
iho s8%o6' 8-13 Slee F759 
LOW ee. 8-13 +1.20 19,4 
Reiger a. da O° 4-8 +1.12 TOO 
ONO yi otoee I-4 +1. 6 5,8 


Dans Vensemble, les choses se passent done avec 
Palcool propylique comme avec l’alcool méthylique et 
Palcool éthylique; les proportions de glucose combinées 
sélévent d’abord avec la teneur du liquide en alcool, 
pour diminuer ensuite. 

Mais, tandis que, pour les mémes conditions expéri- 
mentales, la destruction de la glucosidase « se manifeste 
seulement, dans les alcools méthylique et éthylique, a 
partir d’une teneur en alcool de 20% 4 22% pour 100™, 
elle se produit déja dans une solution renfermant seule- 
ment 16% d’alcool propylique pour roo™. 

En outre, alors que toute activité du ferment est arrétée 
dans un liquide renfermant seulement 20% A 22% de ce 
dernier alcool pour 100°’, il faut environ 34% a 368 des 
deux alcools précédents pour produire le méme résultat. 

L’alcool propylique posséde done, vis-a-vis de la gluco- | 
sidase 4, une toxicité beaucoup plus considérable que 
alcool méthylique et l’alcool éthylique. 
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IV. — Attyt-d-aiucosiwE & ('). 


Préparation biochimique et propriétés de Vallyl-d- 
glucoside «. — Des essais préliminaires analogues a 
ceux qui viennent d’étre décrits pour l’alcool propylique 
ont été faits sur des mélanges renfermant sensiblement 
Poder olucose pour 100°", elo, 20°", go", 4o"™, bos 
d’aleool allylque pour 100%. Aprés 15 jours (tf = 15° 
& 20°), Paction synthétisante étant arrétée, examen 
polarimétrique des liqueurs filtrées a permis de constater 
qu’a partir de Palcool a 30° il ne s’était pas fait de 
réaction sensible. La rotation initiale des divers mélanges 
étant de + 19 a + 192’, voici quels ont été les résultats 
obtenus : 


Alcool allylique 


(en cm3).... 10 15 20 30 4o 50 
Rotation finale 
(CAS ONE hes ae +1°ro’ +1°90' 1°16’ +19 +192) +1°9! 


Ainsi renseignés sur les conditions les plus favorables 
a Vobtention de Vallylglucoside «, nous avons préparé 
le mélange suivant 


Macéré de levure (1% pour 10° d’eau toluénée)... 300°™ 
CUNGOEe Gh ccscs mesg gue endl chy 4 ARE SOLDER OUr 608 

[Bea GISELE: tee Sas ate ocr Sele Sirens’ eee Ia ers DI ee DAO 
Alcool allylique........ Sa P Se 855k eI OG ne yore 


Aprés 15 jours (f = 15°-20°), ce mélange, qui ren- 
fermait a Vorigine, pour 100°, sensiblement 15° 
(ou 13% environ) d’alcool allylique et 2 de glucose, avait 
une rotation fixe de + 2°38’ (J = 2). 

Le liquide a été filtré, porté a Pébullition et distillé, sous 


“pression réduite, en présence d’une petite quantité de 


(1) Em. Bourquetor, H. Hérissey et M. Brive, Allylgluco- 
side a (Journ. de Pharm. et de Chim., 7° série, t. VII, 1913, p. 27) 
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carbonate de calcium; l’extrait a été repris par 600°™ 
d’eau et la solution aqueuse soumise 4 la fermentation 
par la levure des boulangers pour détruire le glucose 
non combiné. Le liquide fermentaire a été ensuite filtré, 
soumis a l’ébullition et distillé. Le résidu obtenu a été 
épuisé A trois reprises successives, par l’éther acétique 
(00% 8560 E~ et 000"): 

Les liqueurs éthéro-acétiques ont été évaporées a un 
petit volume; il s’est fait un sirop peu coloré et une 
liqueur; celle-ci additionnée d’éther a donné des cristaux 
qui ont servi 4 amorcer le sirop qui s’est pris en masse. 

Les cristaux recueillis ont été purifiés par recristalli- 
sation dans l’acétone anhydre et séchés dans le vide sul- 
furique (p == 08,75 environ). 


Propriétés de Vallyglucoside w. — L’allyglucoside « ainsi 
obtenu se présente au microscope sous forme de longues 
aiguilles incolores, flexibles, trés déliées. I] est inodore et 
posséde une saveur douceatre, désagréable; il n’est pas 
hygroscopique; il fond peu nettement en un liquide épais 
entre 85° et go®. Il est trés soluble dans l’eau. 

Maintenu longtemps a l’étuve a 80°-85°, puis a 90°, ila 
perdu 4,23 pour roo de son poids; cette perte augmente si 
Pon chauffe au-dessus de 100°, mais le produit s’altére 
alors incontestablement. 

Le pouvoir rotatoire du corps séché dans le vide sulfu- 
rique, pour une concentration de 1%,1766 pour 100°™, 
est: [ap] = 4- 131970 

(p=" 08,1765; 0 = oom 5 a = OR) 


Il ne réduit pas la liqueur cupro-potassique. 

En solution aqueuse, il est rapidement dédoublé par 
la glucosidase « : le macéré de levure basse de biére 
(1* pour roo) a hydrolysé totalement, en moins de 


24 heures (t = 17°), une solution de glucoside & 08,588 
pour roo"™, 
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V er VI. — Boryr- rr tsopuryt-d-Giucosipr & (GaN 


Le butyl-d-glucoside « et Pisobutyl-d-glucoside « n’ont 
pas été isolés jusqu’ici; mais des essais de glucosidification 
avec la glucosidase « ont été effectués et, bien que ces 
essais n’aient donné que de faibles résultats positifs, ils 
n’en doivent pas moins étre rapportés. 


Butyl-d-glucoside x. — On a employé, pour étudier 
la glucosidification de l’alcool butylique, l’alcool du com- 
merce qu’on a déshydraté sur du carbonate de potassium 
sec, puis distillé au bain d’huile 4 + 116°. 

On a préparé des mélanges renfermant, dans roo°™, 
18 de glucose, 20% de macéré aqueux de levure a 
5 pour 100 et des quantités d’alcool butylique croissant 
de 2° en 2%, depuis o% jusqu’a 10%. On n’a pu préparer 
de solutions alcooliques plus concentrées, en raison de la 
faible solubilité de alcool butylique dans Peau. Chaque 
mélange a été additionné de 2 de toluéne, afin d’éviter 
Vintervention des microorganismes. 

Ces mélanges ont été conservés a la température du 
laboratoire (+ 18° a + 20°). La marche de la réaction a été 
suivie de la méme fagon que dans les essais analogues 
précédemment décrits. 

Les résultats sont réunis dans le Tableau suivant : 


Titre alcoolique Rotation Proportion 
du mélange Durée — a de 
fermentaire approximative Varrét glucose 
en grammes de de combiné 
pour 100c¢m*, la réaction. la réaction. (pour 100). 

0 i 
Osean 5 Co) +1. 2 (a) 
DEE oles a3 Moins de 14 jours +1. 4 1,0 
epee tots (3 » +1. 6 on 
Osseo tes » +1.10 352 
See eG asecesreachions) Seats 9) 0 
TONea as a eens de TEACLion.) +1. 2 Oy) 


nr 


(1) A. Ausry, loc, cit,, p. 39 et 41. 
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La glucosidification de Valcool butylique par la glu- 
cosidase « se fait done aussi selon la loi générale : les 
proportions de glucose combiné croissent d’abord avec 
Ja teneur du liquide en alcool pour diminuer a partir 
d’un certain titre. Mais deux remarques sont a faire : 
dune part la diminution de l’activité fermentaire com- 
mence pour des proportions d’alcool bien plus faibles 
qu’avec les alcools méthylique, éthylique, propylique et 
allylique, ce qui correspond a une toxicité plus grande 
par rapport au ferment; d’autre part, pour un méme 
titre, 68 pour roo”, par exemple, la proportion de glucose 
combiné (38,20 pour 100) est bien plus faible qu’avec les 
alcools précédents. C’est un point sur lequel je reviendrai 
dans mes conclusions. 


Isobutyl-d-glucoside «. — Pour lalcool isobutylique, 
on s’est servi d’un alcool isobutylique du commerce, et 
Pon a suivi exactement la marche qui a été indiquée dans 
les essais relatifs a alcool butylique normal. 

Les résultats sont réunis dans le Tableau ci-dessous : 


Titre alcoolique Rotation Proportion 
du a de 
mélange Durée Varrét glucose 
en grammes de de combiné 
pour 100cm*, la réaction. la réaction. (pour 100). 

or 
Os eaters (0) +1.4 oO 
Denes Moins de 15 jours +1. 6 0,54 
Kiem aaioic » +1. 8 eae 
Go ooone ort We SPlis HO) oy 
(8...... » +1.12 oh) 
LOW sanity. » +1. 6 [ea 


En comparant. ces résultats avec ceux que nous a 
fournis l’étude de la synthése du butylglucoside « dans 
des alcools butyliques de différentes concentrations, on 
constate que l’alcool isobutylique s’est montré un peu 
moins toxique pour la glucosidase x que l’alcool butylique 
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normal, puisqu’en présence de 8% et méme de 10% du 
premier pour roo’, il y a encore eu action synthéti- 
sante. 

Mais il est possible que cela tienne uniquement a la 
différence qui existe entre la solubilité des deux alcools 
dans l’eau. Ainsi l’alcool isobutylique est entiérement 
soluble a la dose de 88 dans la quantité d’eau nécessaire 
pour faire roo’, de sorte que le ferment ne peut s’y 
trouver en contact avec de l’alcool non dissous, comme le 
cas se présente pour une méme dose d’alcool butylique 
normal. A la dose de 12% dans roo™ du mélange, une 
‘petite partie de l’alcool isobutylique se trouvant non 
dissous provoque la destruction immédiate du ferment. 


TROISIEME PARTIE. 


LA REVERSIBILITE DE L’ACTION FERMENTAIRE 
DE LA GLUCOSIDASE «z. 


Démonstration de la réversibilité de l’action fermen- 
taire de la glucosidase «. — Avec un méme produit, le 
macéré aqueux de levure de biére basse, desséchée a 
Yair, on effectue la synthése et hydrolyse des alcool- 
d-glucosides a. Ce produit est trés complexe et ren- 
ferme, en particulier, plusieurs enzymes distincts. Hst-ce 
bien un seul de ces enzymes qui, comme nous Il’avons 
admis provisoirement, détermine les deux réactions 
opposées ? 

Si Pon arrive 4 le démontrer, ainsi qu’on l’a fait pour la 
glucosidase 8 par rapport aux alcool-d-glucosides 6 (*), 


(1) Em. Bourquetor et M. Bripex, Synthese de glucosides d’alcools 
& Vaide de l’émulsine : La réversibilité des actions fermentaires (Journ. 
de Pharm. et de Chim., 7° série, t. VI, 1912, p. 164). — Em. Bour- 
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on aura par cela méme démontré ce qu’on a appelé la 
réversibilité de Vaction fermentaire. 

Rappelons d’abord les faits dont il a été question au 
cours de ce Mémoire, qui viennent a l’appui de cette dé- 
monstration : 

1° Le pouvoir glucosidifiant du macéré de levure basse, 
desséchée, sur du glucose en solution dans un alcool, 
pouvoir qui ne s’exerce que si cet alcool est assez dilué, 
est détruit quand le titre alcoolique atteint une certaine 
valeur (34% 4 368 pour 100% pour les alcools méthy- 
lique et éthylique). Son pouvoir hydrolysant sur les gluco- 
sides formés est également détruit dans des alcools de 
méme concentration. On ne peut concevoir quil en soit 
ainsi qu’en admettant que c’est le méme enzyme, celui 
que nous avons appelé glucosidase «, qui effectue ’hydro- 
lyse et la synthése. 

2° Lorsqu’on fait agir le macéré dans une solution 
alcoolique convenable de glucose, on atteint finalement 
un état d’équilibre correspondant a une réaction gluco- 
sidifiante déterminée, et cet équilibre, variable pour les 
différents titres alcooliques, est fixe d’une expérience a 
Pautre, lorsque la composition du milieu reste la méme. 

Or, comme on l’a vu page 311, lorsque la réaction est 
normale, c’est-a-dire lorsqu’elle n’est pas arrétée par la 
destruction du ferment, cet état d’équilibre, pour un titre 
alcoolique déterminé, est indépendant de la quantité de 
mélange fermentaire ajouté. C’est 1A encore un argument 
en faveur de la doctrine de Vintervention d’un seul 
enzyme. 

3° Au cours de ces recherches, on a été amené aessayer 
Paction synthétisante de la levure dans des milieux ren- 


queEtor et J. Corrre, Données nouvelles sur la réversibilité de Vaction 
fermentaire de l’émulsine (glucosidase 8) (Ibid., 7° série, t. VII, 1913, 
p. 236). — Em. Bourquetor et Em. Verpon, La réversibilité des 


actions fermentaires : émulsine (glucosidase 8) et méthylglucoside 8 
(bid., 7° série, t. VII, 1913, p. 377). 
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fermant de l’acétone. On sait que ce véhicule n’empéche 
pas la glucosidase 8 d’exercer ses actions synthétisante et 
hydrolysante. Pour le produit de la levure c’est le con- 
traire qui a été constaté; le simple contact de lacétone 
avec le macéré de levure détruit sa propriété synthéti- 
sante, et, fait concordant avec Vhypothése que c’est un 
ferment unique qui détermine les deux réactions con- 
traires, il détruit simultanément sa propriété hydro- 
lysante. 

Les expériences qui suivent achévent d’établir, que les 
actions de ce ferment sont réversibles. 

On a fait agir un macéré aqueux de levure basse 
desséchée, d’une part sur le méthylglucoside « en solution 
dans l’alcool méthylique et, d’autre part, sur le glucose en 
solution dans le méme alcool, glucoside et glucose étant 
en quantités équivalentes. 

Pour cela, on a institué les essais suivants d’hydrolyse 
et de synthése dans de l’alcool méthylique dilué : 


A,. Hydrolyse, 


Metnylehicosidenarnr wipe 7 0°, 5389 
Hauedistilleer. «smite. tte) ayo 
Alcool méthylique pur.......... Tome) 
Macéré de leyure a 5 pour 100.. 10 
pdusdistille ee8Q. Sg Deas css so 50 


Ay. Synthése. 


(OUI LORS Aemtare aad otc cot coon erate 0°, 50 
Bratechis bile casein tenon let: pan 
Alcool méthylique pur.......... TOY 
Macéré de levure a 5 pour 100.. —‘10 
Baw) GhictiWUleres 200i kh YO obo code aac 50 


Les mélanges renfermaient donc chacun, pour 100°”, 
environ 208 d’alcool méthylique pur. La proportion de 
glucose libre de A, était, comme on le voit, égale a celle 
du glucose combiné dans le méthylglucoside « de Aj. 


Ann, de Chim., 9° série, t. III. (Mai-Juin 1915.) 22 
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La solution de glucosidase « (macéré de levure) avait 
été obtenue en faisant macérer, pendant 24 heures, dans 
5o™ deau distillée, 2%,50 de levure basse desséchée 
a Pair. 

L’alcool méthylique, le macéré et Peau distillée com- 
plémentaire ont été ajoutés, aprés un temps suffisant 
pour que le pouvoir rotatoire du glucose fit devenu stable, 

On a pris alors la rotation des solutions et on les a 
abandonnées a la température du laboratoire (16° a 19°) 
en ayant soin d’agiter de temps en temps. 

On a suivi les réactions au polarimétre jusqu’a l’arrét 
et, quand il s’est produit, on a dosé le sucre réducteur. 
Voici les résultats de ces expériences : 


Rotation 
er Sucre Durée 
initiale a réducteur de la 
(PSone Varrét. a larrét. réaction. 
A, (hydrolyse).... +-3°24' +2°24' 0,208 22 a 29 
A» (synthése)..... +r 4! 2°29! 0,216 29 a 34 


Ainsi donc, si, pour des aleools méthyliques de méme 
titre, on emploie des quantités équivalentes de glucose 
et de méthylglucoside a, on atteint, avec la glucosidase a, 
le méme état d’équilibre. Nous retrouvons ici ce qui avait 
été constaté pour ’émulsine et les alcool-d-glucosides §, 
et on peut en conclure que laction de la glucosidase 2, 
elle aussi, est réversible. 


CONCLUSIONS. 


La glucosidase «, c’est-a-dire l’enzyme de la levure de 
biére basse, desséchée, qui posséde la propriété d’hydro- 
lyser les alcool-d-glucosides «, posséde aussi celle d’en 
réaliser la synthése. 

On a pu, avec cet enzyme, obtenir a l’état pur et cris- 
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tallisé le méthyl-d-glucoside «, Véthyl-d-glucoside 4, 
le propyl-d-glucoside z, l’allyl-d-glucoside s et lon a établi 
quwil peut aussi déterminer la synthése du butyl- et de 
Pisobutyl-d-glucoside «. 

La synthése biochimique de l’n queleonque de ces glu- 
cosides ne peut s’effectuer que dans un milieu ne renfer- 
mant qu'une proportion relativement faible de l’alcool 
qui doit entrer dans sa composition. 

Il y a pour chaque alcool un titre fixe pour lequel, dans 
les mémes conditions expérimentales, la synthése atteint 
son maximum. Ce titre et la proportion de glucose com- 
biné qui lui correspond sont, pour les alcools étudiés, 
réunis dans le Tableau suivant : 


Titre 
pour lequel 
le systeme Proportion 
atteint de 
le maximum glucose 
en grammes combiné 
_ Nature de l’alcool. pour 100cm®, (pour 100). 
Alcool méthylique....... 22. 60,1 
» éthylique Seuss rat es 20 32,6 
» propylique....... 16 19,4 
» aby Wet vaee antate iN aieren iA » 
» neki hoes 6 oda 6 38,2 
» isobutylique...... 8 38,3 


De o8 aux titres ci-dessus, la réaction synthétisante va 
dautant plus loin que le liquide est plus riche en alcool. 

Au dela, le ferment est détruit avant la fin de la réaction 
et d’autant plus rapidement que l’alcool est plus fort, 
jusqu’a un titre pour lequel il n’y a plus de réaction, 
le ferment étant détruit immédiatement par son contact 
avec lalcool. Le Tableau suivant donne les titres alcoo- 
liques approximatifs pour lesquels la destruction de 
enzyme est immédiate : 
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Proportion 
de l’alcool déterminant 
une 
destruction immédiate 
en grammes 


Nature de V’alcool. pour 100em*, 
Alcool méthylique........-.. 34 a 36 
» Eth ylique werjeerrtaterer 36 a 4o 
Pc qomayn MEE ks Soacecco * 20 a 22 
»  Wallbyalignies 5% Soe Bakar ae 21 a 29 
MWC TGS stodsacoo.¢ 8 
»  isobutylique....c....- 10 a 12 


Dans les alcools of l’action synthétisante est affaiblie 
ou empéchée, l’action hydrolysante est également affaibhe 
ou empéchée. Ce fait et d’autres sur lesquels j’ai insisté 
plus haut montrent que c’est un seul ferment qui déter- 
mine ces deux actions contraires. 

Si on compare entre elles les proportions de glucose 
qui se combinent jusqu’a l’équilibre dans les solutions de 
divers alcools de méme titre, on constate que ces pro- 
portions sont plus faibles & mesure que le poids molécu- 
laire de T’alcool est plus élevé. C’est ce qu’on avait déja 
observé pour les alcool-d-glucosides 8. ; 

Ainsi, dans un liquide alcoolique renfermant, pour roo™, 
68 d’alcool et 18 de glucose, il y a, lorsque la réaction déter- 
minée par la glucosidase « a atteint sa limite, 25,6 pour roo 
du glucose combiné dans l’alcool méthylique, 14 pour roo 
dans l’alcool éthylique et 9,3 pour roo dans l’aleool pro- 

pylique. 

Il ressort dela que la proportion de glucose combiné 
est fonction du nombre des molécules d’alcool avec 
lesquelles ce sucre se trouve en contact. A mesure que les 
poids moléculaires des alcools deviennent plus élevés, 
le nombre des molécules contenues dans un méme poids 
devient plus faible et la proportion de glucose qui se 
combine diminue en méme temps. 


SYNTHESE BIOCHIMIQUE DE GLUCOSIDES. 339 


En réalité, pour une méme teneur en glucose, c’est le 
nombre de molécules de l’aleool qui, dans la synthése 
biochimique des alcoolglucosides, est le facteur exclusif 
de la proportion de glucoside formé. L’enzyme n’est qu’un 
réactif qualitatif, la glucosidase % (émulsine) conduisant 
a la formation des glucosides @ et la glucosidase « a celle 
des glucosides 2. 

Cependant, et c’est peut-étre 14 un des faits les plus 
intéressants que ces recherches aient révélés, si l’on fait 
agir sur le glucose, dans un alcool de méme titre, d’une 
part la glucosidase 3 et d’autre part la glucosidase a, 
les conditions étant telles que la réaction puisse se pour- 
suivre normalement, la proportion de glucose qui se com- 
bine Jusqu’a Péquilibre avec la glucosidase « est beaucoup 
plus élevée qu’avec la glucosidase 8. Ainsi, dans un liquide 
renfermant 1° de glucose et 10% d’aleool méthylique 
pour roo*’, la quantité de glucose qui se combine avec 
Pémulsine (glucosidase §) est de o*,208, alors qu’elle 
atteint 08,456, soit plus du double, avec la glucosidase «. 
Et pourtant le nombre de molécules d’alcool doit étre le 
méme dans les deux cas. Il est probable que l’explication de 
cette différence doive étre cherchée dans celle qui existe 
entre les deux glucoses 8 et a sur lesquels porte respecti- 
vement la réaction synthétisante. 

On n’a pas réussi, jusquici, 4 obtenir biochimiquement 
de glucoside x d’alcool cyclique. Cela tient a la toxicité de 
ces alcools A Végard de la glucosidase ~ et a ce qu’on n’a pas 
trouvé de liquide neutre convenable dans lequel on put 
les diluer. Ces alcools sont pour ainsi dire insolubles dans 
Peau; et l’acétone, dans lequel ils sont solubles et qui nous 
a servi pour réaliser la synthése des glucosides § de cer- 
tains alcools cycliques, est un liquide trés toxique a 
Végard du méme ferment, ce qui s’oppose a son utilisation, 
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SUR LA PHOSPHORESCENCE CATHODIQUE DES SCHEELITES 
ET DES ALUMINES; 


Par M. Cu. p—E ROHDEN. 


I. — La_phosphorescence cathodique, réactif 
des terres rares. 


1. Générarirés. —,On sait, depuis Crookes, qu’un 
grand nombre de substances, disposées dans une am- 
poule & vide de fagon a recevoir un pinceau de rayons 
cathodigues, possédent la propriété d’émettre de la Lumiere - 
a froid. 

Cette lumiére est trés variable en intensité et en cons- 
titution selon la substance considérée et méme selon 
Vorigine de cette substance. Lecog de Boisbaudran (?) 
a montré en 1885, par des expériences directes, qu'elle est 
caractéristique a la fois d’au moins deux substances 
intimement mélangées en proportions trés différentes, 
appelées depuis phosphorogéne et diluant. 

M. Urbain (?) a établi définitivement que les substances 
pures, sauf quelques exceptions (*) qui ne nous occuperont 
pas, ne s’éclairent que trés peu ou pas; mais si a un corps A 
on mélange intimement des quantités croissantes d’un 
corps B, la phosphorescence, d’abord A peu prés nulle 
(diluant pur), croitra, passera rapidement par un maxi- 
mum, puis dimimuera lentement pour redevenir A peu 
pres nulle pour le phosphorogéne pur (loi de optimum). 


(*) C.R. Acad. Se., t. CI a CY. 


(?) Phosphorescence’cathodique des terres rares (Ann. de Chim. 
et de Phys., 8° s¢rie, t. XVIII, p. 222). 
(*) Sels d’uranyle; certains composés organiques. 
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En pratique, si de nombreuses substances tenues autre- 
fois pour pures sont phosphorescentes, c’est qu’elles con- 
tiennent des traces d’un phosphorogéne qu’on ne peut 
éliminer que par une purification trés laborieuse. 

Poussant plus loin ses investigations sur les systémes 
phosphorescents, M. Urbain aborda l’étude des mé- 
langes de plus de deux substances, et il put démontrer un 
certain nombre de propositions, qu’on trouvera rassem- 
blées dans le Mémoire déja cité. On pourra consulter aussi 
sur ce sujet la thése de M. Bruninghaus, reproduite dans 
le méme périodique (1). ° 

Pour létude de la phosphorescence, les terres rares 
surtout ont été employées comme matiéres actives, 
parce qu’alors la lumiére émise, étudiée au spectroscope, 
se résout en bandes souvent trés étroites, qui permettent 
des mesures précises, tandis que les corps usuels donnent 
le plus souvent des bandes trés larges et diffuses. 

Les mélanges se font toujours par voie humide (par 
exemple, par précipitation simultanée); aprés quoi on 
calcine fortement pour assurer la compénétration des 
constituants par diffusion. 

Rappelons briévement les résultats obtenus; leur 
connaissance est indispensable a lintelligence de la 
suite. 


I. Dans tout systéme phosphorescent, si l’on fait varier 
la proportion du phosphorogéne au diluant, chaque 
bande atteint son plus vif éclat pour un mélange bien 
déterminé (optimum), dans lequel le phosphorogéne est 
toujours a une faible concentration. 


II. 1° La position des bandes, dans l’échelle des lon- 
eueurs d’onde, ne varie que trés peu avec l’excitation, la 
i ee a atte eA eI eo a Oe I OEE 


(1) Recherches sur la phosphorescence ( Ann. de Chim. et ae Phys., 
8° série, t, XX, p. 519, et t. XXI, p. 210). 
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température, les proportions du mélange, la température 
de la calcination, pourvu qu'elle soit suffisamment élevée 
(> 1000°). 

2° L’intensité relative des bandes varie avec ces fac- 
teurs, mais généralement pas de fagon a rendre le spectre 
méconnaissable. 

(En somme, l’attribution d’un spectre de phospho- 
rescence 4 un phosphorogeéne, le diluant étant connu, ne 
présente pas plus de difficultés que celle d’un spectre 
d’étincelle a un élément.) 


III. Si un diluant contient plusieurs phosphorogenes: 

1° La lumiére émise par chacun d’eux est en général 
affaiblie par la présence des autres; certains peuvent étre 
completement masqueés ; 

2° La position, dans l’échelle des longueurs d’onde, des 
bandes constituant le spectre d’un phosphorogeéne, ne 
varie que trés peu ou pas; 

3° L’intensité relative de ces bandes varie, mais pas 
de facon a rendre le spectre méconnaissable. 

(En somme, dans un mélange, les spectres dus a cha- 
cun des phosphorogénes sont reconnaissables.) 


IV. Si un phosphorogéne se trouve dans un mélange 
de deux diluants, la lumiére émise dépend de leur pro- 
portion et de Vactivité du phosphorogéne considéré 
dans chacun d’eux. Suivant les cas, on pourra voir le 
spectre de la matiére active dans le diluant le plus abon- 
dant, ou dans l’autre, ou dans les deux. 


V. Si le mélange renferme une substance colorée, la 
phosphorescence est d’autant plus diminuée que le mé- 
lange est plus foncé. 

Si ce colorant est un phosphorogéne, il tend a briller seul. 


(Nécessité dans l’analyse de se débarrasser des corps 
colorés. ) 
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2. APPLICATION A 1’ANALYsE. — Nous n’avons encore 
rien dit de la sensibilité avec laquelle certains phos- 
phorogénes sont mis en évidence par la lumiére qu’ils 
émettent dans un diluant approprié. On s’en rendra 
compte en pensant a des observation telles que celles-ci : 

zoo MnO dilué dans CaO émet les ~ de la lumiére 
qu’émet le mélange A proportions optima, lequel brille 
trés vivement (Bruninghaus). 

ioe CASO! dilué dans Mn SO* émet une lumiére 
jaune, d’intensité modérée (Lecog de Boisbaudran). 

saroy Eu?O?* dilué dans Al?O? émet une phospho- 
rescence appréciable (M. Urbain). 

Enfin, M. Urbain raconte (1) qu’un creuset de platine, 
qui avait servi 4 calciner une terre riche en terbium, fut 
ensuite lavé aux acides et chauffé plusieurs fois avec du 
bisulfate de potassium. Maleré cela, il céda encore assez 
de terbium a de l’alumine pure, qu’on y calcina ensuite, 
pour la rendre phosphorescente aux points ow elle avait 
touché le creuset. 

Une aptitude aussi développée permet la recherche 
de traces impondérables de terres rares et fait de la phos- 
phorescence cathodique une méthode d’analyse d’une 
délicatesse merveilleuse. 

MM. Urbain et Scal (?) Pont appliquée aux fluorines, 
dans lesqueles ils ont mis en évidence de petites quantités 
de Gd, Tb, Dy, Sa. Ils ont ainsi ouvert une méthode trés 
générale de recherches et d’identification des terres rares, 
que M. Urbain m’a proposé d’appliquer aux scheelites. 

Voici le détail des opérations a effectuer : 

On observera tout d’abord le spectre de phosphores- 
cence de la substance qu’on se propose d’étudier, S’il 


(Ce OwheeA Cad aScrct. CX UL spol). 
(?) €. R. Acad. Sc., t. CXLIV, p. 30. 
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présente des discontinuités (raies brillantes ou sombres) 
la présence d’éléments rares pourra y ¢étre considérée 
comme trés probable. Pour s’en assurer, il faudra trans- 
former la substance de fagon & pouvoir étudier la phos- 
phorescence dans un diluant pour lequel on connaisse 
les spectres des éléments rares purs (CaO,CaSO‘, etc.). 
Le spectre observé sera, dans les limites indiquées au 
paragraphe 1, la superposition des spectres dus aux divers 
phosphorogénes présents, et lon n’aura aucune peine 
a identifier les bandes principales, tant elles sont carac- 
téristiques. 

Toutes les bandes plus faibles en coincidence avec les 
bandes secondaires des éléments reconnus  présents 
seront ensuite éliminées du spectre a déterminer. Cela 
fait, il ne restera plus qu’un petit nombre de bandes non 
identifiées, dont Vattribution a des éléments trés peu 
abondants ou moins actifs aura été grandement facilitée. 

Aucune bande ne devra rester sans explication. 

Chaque élément fournit dans les bons diluants (Ca O) 
un grand nombre de raies étroites et facilement repé- 
rables (parfois plusieurs dizaines), c’est dire avec quelle 
certitude on peut aflirmer sa présence. 

Par contre, de la non-visibilité de son spectre, on ne 
doit pas forcément conclure a son absence. En effet : 

1° Le phosphorogéne peut étre trop abondant. En 
pratique, ce cas ne se présente pas si l’on recherche les 
terres rares dans des minéraux ow elles se trouvent en 
trés petite quantité. D’ailleurs, si ’optimum était dépassé, 
Pétude du spectre d’are de la substance serait fructueuse. 

2° Les minéraux étudiés peuvent contenir des métaux 
usuels capables de donner un spectre continu assez intense 
pour masquer les lignes faibles. 

3° Ils peuvent contenir des corps colorés qui éteignent 
la phorphorescence; il faudra alors s’en débarrasser. 
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4° Enfin, nous avons vu que chaque phosphorogéne 
exerce sur les autres une action paralysante, le plus actif 
dans le diluant considéré tendant a briller seul. 

Cette action est la plus génante, et l’on devra ne jamais 
oublier d’en tenir compte lorsqu’on sera parvenu a la 
discussion des résultats. Mais on aurait tort d’y voir une 
cause d’impuissance de la méthode : j’ai obtenu des chaux 
qui montraient facilement les bandes de cing métaux rares, 
et cela, malgré la forte intensité de celles de trois d’entre 
eux. Et d’autre part, on peut y remédier en remarquant, 
comme I’a fait M. Urbain, que l’activité relative des terres 
rares n’est pas la méme si l’on change de diluant, ce qui 
est toujours facile. 

Dans le Tableau suivant, les métaux rares sont classés 
par ordre d’activité décroissante : 


Diluant. Echelle d’activité. 


EA OI is eet ie tiattie Tb, Eu, Dy, Sa, Pr, Nd 
ChiS(Gs o.5e5 eae Dy, Tb, Sa 
Cpe tes beet eer Tb, Dy 


M. Urbain avait attiré attention sur une circonstance 
heureuse : les métaux qui se classent en téte se trouvent 
étre en général les plus rares de la série. 


II, — Application aux scheelites. 


4. Hisror1gUE ET INTERET DE LA RECHERCHE. — 
On sait depuis longtemps que certaines scheelites (tung- 
state de calcium) contiennent des terres rares en trés 
petites quantités. Mais on ignore lesquelles, 4 cause du 
défaut de sensibilité des méthodes employées jusqu’ici. 

Cossa (1) observa que des scheelites de Traversalla, 
de Jumilla et de Meymac présentaient au spectroscope 
les bandes d’absorption de l’ancien didyme. I] montra 


(1) C. R. Acad. Sc., t. LXXXVIIL, p. 377. 
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qu’en effet il s’y trouvait des traces de cérium, tanthane, 
didyme. II fit la contre-épreuve et prépara, par fusion de 
tungstate de calcium et chlorure de sodium en présence 
de didyme, des scheelites artificielles qui présenterent 
les bandes d’absorption des scheelites naturelles. 

Récemment, Eberhardt (') trouva aussi des terres 
rares dans les scheelites, en identifiant les lignes de leur 
spectre d’arc; mais il ne spécifia pas lesquelles, et, en effet, 
le néoytterbium et l’ytterbium seuls donnent des lignes 
faciles 4 repérer et sensibles. 

D’autre part, les scheelites, soumises au rayonnement 
cathodique, émettent presque toutes une vive lumiére, qui 
varie du bleu pur au blanc bleuté. Le spectre de cette 
lumiére s’étend, sans interruption, du rouge a ultraviolet, 
mais présente des maxima et des minima bien nets, en 
particulier une bande d’émission jaune, étroite, d’aspect 
variable avee l’échantilllon, et souvent bordée d’une 
bande sombre. 

I] était a prévoir que ces apparences étaient dues a la 
présence de terres rares, et M. Urbain m’engagea a cher- 
cher a les identifier avec précision. 

L’intérét de cette recherche était lé a la sensibilité de 
la méthode employée, qui permet l’analyse d’une quan- 
tité totale de terres rares de ordre de 107? a 107‘ g. 

On pourrait probablement répondre aux deux ques- 
tions suivantes : 

1° Les différentes terres rares existent-elles dans toutes 
les scheelites dans les mémes proportions relatives (2) ? 

2° Toutes les apparences spectrales peuvent-elles 
s’expliquer avec les éléments rares connus? 

L’éventualité d’éléments phosphorescents encore incon- 


(1) Sttsungsberichte d. kon. pr. Ak, Wiss., t. XXXVIII, p. 851. 
(*) Comme cela a lieu progressivement dans certains minerais de 
terres yttriques. 
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nus reste toujours a envisager, puisque toutes les terres 
rares n’ont pas encore été isolées a l’état pur. 


2. ANALYSE DES SCHEELITES. — Voici la description 
des spectres de phosphorescence des scheelites que j’ai 
étudiées, avant aucun traitement. 


Scheelite n° 1 (provenance inconnue). — Phosphores- 
cence blanche, a peine bleue; vive, persistante. Spectre 
continu du rouge au violet : 


i. Description. 


55,3 Bord gauche, net, du spectre continu. 
6j0,4 Bord gauche, assez net, d’une bande d’absorption large 
bien visible. 

631,8 Maximum (environ) d’absorption. 

612,8 Bord droit, nébuleux, de cette bande. 

595,0 Bord gauche, nébuleux, d'une bande d’absorption large 
plus intense. 

3 Maximum d’absorption. 


581,8 Bord droit de cette bande. 

575,8 Ligne (!) d’émission, trés diffuse, faible. 

571,8 Bord gauche, trés net, dune bande d’absorption trés 
faible. 

555 Bord droit, trés dégradé, de cette bande. 

541,5 Bord gauche, net, d’une bande d’absorption faible. 

533 Bord droit, trés diffus, de cette bande. 

527 Bord gauche, flou, d’une bande d’absorption trés étroite 


et trés faible. 

517,3 Bord gauche, net, d’une bande d’absorption trés large, 
d’intensité moyenne, 

489,5 Bord droit, diffus, de cette bande. 


484 Bord gauche, net, d’une bande d’absorption large, faible, 
460 Bord droit, trés nébuleux, de cette bande, 


Scheelite n° 2 (provenance inconnue). — Phosphores- 
cence bleu clair, vive, peu persistante. Spectre continu 


du rouge au violet : 
ES Fini cE a SSE 


(1) Lire : bande étroite. 
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i. Description. 
574,0 Milieu dune bande Ciera eee peu forte, a bords nébu- 
leux. 
572,1 Bord droit, assez net, de cette bande. 
Bord gauche, flou, d’une bande d’absorption trés faible. 
554,2 Bord droit, flou, de cette bande. 


Scheelite n° 3 (provenant de Marmolejo, province de 
Cordoba, Espagne, que je dois a l’obligeance de M. Mi- 
chel). — Phosphorescence bleu blanchatre, peu persis- 
tante. Spectre continu du rouge au violet : 


h. Description. 
641,0 Bord gauche, trés flou, d'une bande d’absorption bien 
visible, 
626,6 Bord droit de cette bande. 
Bord gauche, flou, d'une bande d’absorption plus intense. 
581,8 Bord droit, net, de cette bande et bord gauche, diffus, 
dune bande d’émission diffuse, d’intensité moyenne. 


575,7 Maximum d’intensité de cette bande. 
572,3 Bord droit, net, de cette bande. 
571,0 Bord gauche, net, d'une bande d’absorption faible, mais 


nette. 
562,5 Bord droit, peu net, de cette bande. 


Scheelite n° 4 (provenant de Waipori, Otago, N. Zea- 
land). — Phosphorescence bleue trés brillante, persis- 
tante. Spectre continu intense du rouge au violet : 


x. Description. 
618,3 Ligne d’émission, faible, étroite. 
575,4 Bande d’émission étroite, brillante, nette. 
571,1 Ligne d’émission faible, étroite. 
Scheelite n° 5 (provenance inconnue). — Phospho- 


rescence bleu pur, peu persistante. Spectre continu de 
Porangé au violet, sans irrégularités. 


Scheelite n° 6 (provenant du Gangthal-Salzbure), — 
Phosphorescence bleue, persistante. Spectre continu du 


rouge au violet, sur lequel se détachent en brillant les 
détails suivants : 


PHOSP HORESCENCE CATHODIQUE DES SCHEELITES. 344 


X. Description, 

655,3 Bord gauche assez net. 

646,3 Milieu approximatif. \ Bande large, d’intensité moyenne, 

639,8 Bord droit. ) 

615,8 Bande d’intensité moyenne, étroite, peu nébuleuse. 

604,0 Bande faible. 

598,0 Ligne trés faible. 

586,3 Bord gauche d'une nébulosité faible. 

585,8 Ligne d’absorption étroite. 

574,1 Milieu Wune bande tres forte, assez étroite, dégradée 
vers la gauche. 

569,1 Bande d’intensité moyenne, étroite. 

552,6 Bande faible, floue. 

548,7 Bande d’intensité moyenne, dégradée vers la gauche. 

544,9 Bande forte, assez étroite, 4 bords nébuleux. 

488,o0 Ligne d’intensité moyenne, assez nébuleuse a gauche. 


Scheelite n° 7 (provenant de Marmolejo, Espagne). — 
Phosphorescence bleue. Spectre continu intense du rouge 
au violet, sur lequel se détachent en brillant ; 


i. Description. 


617,7_ Bande forte, nette. 
-575,0 Bande forte, assez large, nébuleuse, surtout a gauche. 


Sil’on met a part une bande jaune, placée vers } = 575", 
on trouve dans ces spectres peu de détails aisément 


repérables. 


Le tungsténe fut alors éliminé des scheelites, car, dans 
la chaux, les phosphorescences des terres rares sont bien 
connues et caractéristiques. 

A cet effet, j'ai employé la méthode trés expéditive 
établie par M. Bourion (1), qui consite a chauffer vers 800° 
la scheelite finement divisée dans un courant de chlore 
et de bichlorure de soufre. Le tungsténe est transformé 
quantitativement en oxychlorures qui distillent, et le 
calcium reste dans la nacelle a l’état de chlorure fondu. 


a 2 ee a ee) 
(1) Ann. de Chim, et de Phys., 8° série, t. XXI, p. 4g. 


348 DE ROHDEN. 


On transforme sans difficulté quelques décigrammes de 
scheelite en peu d’heures, quantité amplement suflisante 
pour le but que je me proposais. 

Les métaux dont les chlorures sont volatils a 800° sont 
éliminés, tandis qu’il reste dans la chaux la totalité des 
terres rares et quelques métaux usuels. Pour ne pas intro- 
duire d’impuretés, j’ai toujours travaillé avec un tube 
et une nacelle de silice. 

J’ai recueilli les produits distillés dans le but de voir 
si quelques métaux usuels accompagnaient les scheelites, 
et j’en ai photographié le spectre d’are a cété de celui de 
Vacide tungstique pur. Voici les résultats de cette com- 
paraison : 


Métaux trouvés dans les distillats d’attaque. 


Scheelite 1... Mo (2 raies); Mg(2). 
Scheelite 2,.:- Cu (1 raie Forte); Mg (2 t.F.). 
Scheelite 3.... Gu (1 raie); Si (1). 

Scheelite Anne (Gu (2-rales tombe) iw Alo ke) 
Scheelite 5... Mg (2 raies). 
Scheelite\6.ne9-Cu(2 taies to Ps Me (3 t03. je 
Scheelite 7... Cui raie t. faible). 


Le cuivre et le magnésium en trés petites quantités 
semblent des impuretés fréquentes des scheelites. Tou- 
tefois, comme ces éléments sont aussi présents dans les 
charbons, il pourrait se faire que leurs lignes aient été 
simplement renforcées. Le chlore présent dans les pro- 
duits essayés aurait augmenté leur volatilité. 

Le chlorure de calcium obtenu est dissous dans l’eau 
et précipité par du carbonate d’ammonium, qu’on trouve 
facilement pur. On filtre, on séche et l’on calcine le car- 
bonate de calcium de facon a le transformer en chaux 
vive. C’est ici que l’on a le plus de chances de souiller sa 
substance. Avec un creuset de porcelaine, on introduit 
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a coup stir (1) des métaux usuels qui renforceront le 
spectre continu déja suffisamment génant. On risquera 
de ne voir que les plus fortes des bandes d’émission des 
terres rares. Si ’on emploie un creuset de platine, on doit 
toujours craindre d’introduire des terres rares provenant 
dune opération précédente et de fausser grossiérement 
les résultats. Aussi ai-je toujours partagé mon carbonate 
de calcium en deux parts: calcinant l'une dans un creuset 
de porcelaine n’ayant jamais servi et l’autre dans un 
creuset de platine. La concordance des deux spectres 
obtenus me garantissait la réussite de lopération. Cette 
concordance n’a rien laissé a désirer. En général, le spectre 
continu était plus faible avec l’échantillon calciné dans 
le platine, et les raies faibles y étaient mieux visibles; c’est 
généralement lui que j’ai mesuré. 

-J’ai repéré le spectre : 

1° Directement, au réticu'e, du rouge au bleu; 

29 Par Vintermédiaire de la photographie dans le 
violet et Vultraviolet, jusqu’a } = 350%" environ (der- 
niers rayons capables de traverser le verre du spectro- 
graphe dont je disposais). 

La précision des lectures est d’environ 1?" vers le milieu 
du spectre. 

J’ai identifié les lignes en dessinant conventionnelle- 
ment les spectres sur du papier quadrillé, ce qui permet 
d’en saisir la physionomie générale d’un seul coup d’ceil. 

Les spectres des éléments rares dans la chaux ont été 
décrits par M. Urbain dans le Mémoire déja cité. 

Toutes les lignes ont pu étre identifiées sans ambiguité, 
sauf quelques-unes notées tres faibles ou douteuses. 

Dans aucun cas une ligne nouvelle bien nette n’a été 
observée, malgré la grande variété des spectres obtenus. 
Quelques-unes ont une intensité un peu surprenante, qui 


(') A cause de l’attaque inevitable du creuset. 


Ann. de Chim., 9° série, t. IIT. (Mai-Juin 1915.) 23 


DP 
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s’explique plus rationnellement par l’effet de la dilution 


et de linteraction des phosphorogénes que par la pré- 


sence d’un élément rare nouveau. 


Je donnerai le Tableau complet d’identifieation des 


raies de la chaux provenant de la scheelite n° 7, paree que 


sa forte teneur en europium la rend particuhérement inté- 


ressante; pour les autres, je me contenterai de résumer 


les résultats obtenus d’une maniére analogue. 


(Abréviations 


Chaux de la scheelite n° 7. 


> f= faible; F = forte; t. f. = trés faible: ) 


Spectre de phosphorescence. Identification. 
x. Aspect des lignes. Eu. Sa. Dy. Th. 

Emirs les) : 

62459 fine LF deux, ligne | 624,5 F. 

613,8 : tate I epi scah 6150 t. F 
VANCES «55 

606,8 f., dégradée a droite... 605 ,2 t.F 

SIS Gh Aly MOTE Cane cent wee Cc ReNERe 597 moy. 

Ho2,.o un peu plus: Ht. mettes ~ho3.t,F. 

589,4 .intensité moy., t. mette. 589,5 F. 

586 ,0 » 584,8 t.F. 

Dee OWM LILO UC rer ihn oar ane earn 576,2-t. FE. 

OGG) Onna lise eee tracts ae ae porte 568 ,3-t.F. 

DOOR Os tee DU euse.. yearn HOLS Dt 

Holey De SSR Seanc ates c 32,7 moy 55a ait 

5h 1 »  ,plus étroite. 540,5assezF 5425.1 

538,0 plus f, plus wetté......  536,5 may 

629.9 fi -nebuleuse!)..2 0)... 528 » 

S17, 1 ee PWNS. aloes GS) ay 

D250 Sagal Spee 4 cae Aeon os} » 

02,0 Dee fet ras eke 

493 ,0 2 Z| Genebuleuses. sa 41 » 493,5 moy. 

LE QO : ore pi ~ 1A Ang PY a > 

ee { Z 5 peice PY Reese Oty, 489 F. 

4792 S | assez nette...... 47057 BS Asp Aahe 

Hos 0. 1 Ea Y OPE UME EEN «te. 


P HOSP HORESCENCE CATHODFQUE DES SCHEELITES. 358 


Terres rares révélées par la phosphorescence de la chaua. 


Eléments Intensité Nombre de lignes 
Scheelite. reconnus. de leur spectre. identifiées. 
ls Sa trés intense ht. B 
1 \ Dy moins mtense 5, 
is } Ev faible 4 
| non identifié » I 
2... spectre continu trés intense 
/ Sa intense a) tals 
| Th » De 
5 } Dy » 9 
Ses z 
Eu » r4 
Nd intensité moy. 7 
nen identifié faible 2 
f Sa intense 5 te 
/ Tb faible 4 
| non identifié » 2 
{ Dy extr. Intense dil ab 
Sa imtense 8 
Dien Ba moyenne 9 
Tb trés faible 2 
non identifié faible 2 
/ Sa trés intense BF 
Dy » 10 
G5 ae ; 
[b » 24 
‘non identifié trés faible 6 
Ku trés intense 13 
Sa faible 4 
tee Dy » 4 
Tb trés faible 3 
non identifié faible I 


Toutes les scheelites contrennent des terres rares, 
méme la scheelite n° 5, qui présentait un spectre continu 
sans la bande } = 575". Je Pavais traitée dans Vidée 
davoir un contréle de la pureté des réactifs que j’em- 
ployais. Devant un résultat siinattendu je me suis demandé 
si je n’introduisais pas moi-méme ces éléments rares, 
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que je retrouvais partout ensuite. Mais je fus complete- 
ment rassuré lorsque, aprés avoir fart subir 4 une chaux 
pure toutes les manipulations auxquelles avaient été 
soumises les scheelites (y compris l’attaque au chlorure 
de soufre), celle-ci ne m’eit montré qu’un spectre continu. 

La scheelite n° 2 mérite aussi une mention particuliére : 
avant traitement elle présentait la bande 4575; sa chaux, 
au contraire, n’offrait plus qu'un spectre continu trés 
intense, masquant les bandes des éléments rares qui s’y 
trouvaient sans doute. 

Pour mettre ceux-ci en évidence, il était indiqué de 
changer de diluant. C’est pourquoi j’ai transformé les 
chaux en sulfates, que j’ai calcinés au rouge sombre et 
soumis au rayonnement cathodique. J’ai pu identifier 
les bandes de phosphorescence observées grace a la des- 
cription des spectres des sulfates des métaux rares purs, 
dilués dans le sulfate de calcium, publiée par M. Urbain (?). 

Voici le Tableau des résultats obtenus : 


Terres rares révélées par la phosphorescence 
du sulfate de caicium. 


Eléments Intensité Nombre de bandes 
Scheelite. reconnus. de leur spectre. identifiées. 
ae intense 3 
faible I 
non aa » oO 


a pas de spectre continu 
Dy trés intense 6 
ee Sa moyenne ! 
“a non identifié » ) 
spectre continu faible 
Dy intense 3 
ae) Sa » 3 
hilat non identifié » 0 
spectre continu intense 


a es ree eee 
(1) Ann. de Chim. et de Phys. (loc. cit.). 
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Eléments Intensité Nombre de bandes 
Scheelite. reconnus, de leur spectre. identifiées. 
\ Dy trés intense 3 
he ) Sa intense 3 
ah | non identifié » fa) 
pas de spectre continu 
Dy trés intense 3 
Sa intense 3 
eee Tb trés faible I 
non identifié » 0 
spectre continu trés faible 
( Dy trés intense 3 
bo. \ Sa moyenne i 
non identifié trés faible I 
pas de spectre continu 
Dy moyenne I 
- \ Sa » I 
ee / non identifié ye 0 
\ spectre continu peu intense 


Les bandes des terres rares de la scheelite n° 2 ont réap- 
paru dans le sulfate. Du reste, le dysprosium se manifeste 
icl avec une intensité extréme dans tous les échantillons, 
et son action paralysante sur les autres phosphorogénes 
est trés marquée. Chaque élément n’offre que peu de 
bandes, généralement larges et diffuses, et nous voyons 
cette moindre délicatesse des spectres se traduire par 
une moindre variété dans les résultats. 


3. SYNTHESE DES SCHEELITES. — Comme vérification 
de attribution des lignes observées dans les spectres de 
phosphorescence des scheelites 4 la présence d’éléments 
rares, je me suis proposé de préparer des scheelites arti- 
ficielles, contenant chacune un élément rare seulement, ce 
qui permettrait identification de la bande jaune } =575"". 

La synthése de la scheelite est trés facile : je lai effec- 
tuée par fusion de ‘tungstate de sodium et chlorure de 
calcium (1) avec un excés de chlorure de sodium qui agit 


(1) Mauross, Ann. Chem. u. Pharm., t. LXXXI, p. 243, et J. f. 
prakt. Chem., t. XXVI, p. 128. 
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comme fondant ('). J’y ai ajouté 1 pour roo environ d’une 
terre rare. Le mélange a été rendu plus intime par un 
malaxage avec un peu d’eau. II suffit de chauffer a fusion 
pendant quelques minutes et de laisser refroidir lente- 
ment. Apres lessivage, il reste une poudre blanchatre, 
insoluble, qui, sous le microscope, se montre formée de 
cristaux souvent associés par files. Ces cristaux sont 
assez bien faits, mais trop petits pour permettre des 
mesures d’angle précises. J’ai trouvé pour l’angle b’b' 


100°54' == 30’. 


La valeur donnée par de Lapparent est 100°40’. 

Ces scheelites synthétiques émettent, sous l’influence 
des rayons cathodiques, de vives lueurs, et un spectre bien 
plus riche en raies que les scheelites naturelles. Avant de 
décrire ces spectres, je rappellerai que le spectre du sama- 
rium,’dans le tungstate de calcium amorphe, a déja été 
mesuré par M. Bruninghaus (?); ses bandes sont un peu 
plus diffuses que les miennes, obtenues dans un milieu 
cristallin. 


Pr dans Tu O* Ca. — Phosphorescence violette trés 
persistante 
Aspect de la ligne. r. Aspect de la ligne. 
f,, diffuse. 557,4 Bande F., diffuse. 
t. F., nette, 549,5 Bande f. 
Moyenne, nette. 541,2 Bande f. diffuse. 
Moyenne, diffuse a gauche. 532,4 F., diffuse cs 
Bande forte. 528,4 Moyenne, diffuse alice: 
f., diffuse. 518,9 Bande f., diffuse. 
Bande F., reliée suivante. 509 ,2 » a 5) 
Bande moyenne, diffuse. 498,9 Bande moyenne, diffuse. 
Bande t. f., diffuse. 487,4 Bande t.F., diffuse a gauch 
» » 475,6 Bande f., diffuse. 


Bande reliée précédente. 
Eee ae es ant 


(*) M. Micuet, Bull. Soc. Min., t. 11, 1879, p. 142. 
(*) Ann. de Chim, et de Phys. (loc. cit.). 


36 , 8. 


12,4 


07,2 
109 ,0 


ra) 
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Nd dans Tu O' Ca. — 


Phosphorescence bleue trés 


persistante. Spectre continu du rouge au violet, présentant 


une bande d’absorption étendue et diffuse, assez forte, 


dont le milieu est vers } =585?", et une autre bande ana- 
logue plus faible vers } = 635%". 


Sa dans Tu O" Ca. — Phosphorescence rose vif un peu 


orangé, trés persistante : 


Aspect de la ligne. 


(environ), bande t. f. 599,4 t.F.,étroite, diffuse 
(environ), bande f. 595% » » Aone 
Bande moy., diffuse, reliée 588,5 Bande moyenne, diffuse. 
ligne suiy. 568,9 » D 
t. F., étroite, diffuse , doublet. 562,8 F., diffuse. 
» » » 554,5 Bande moyenne, diffuse. 
~Bande moyenne, diffuse, re- 546,0 Bord gauche. 
liée ligne précédente. 530,0 Maximum. > Bande faible. 
Bande moyenne, diffuse, re- 527.2 Bord droit. \ 
lice ligne suivante. : 
t. F., étroite, diffuse ) 
; ; te i 
Eu dans Tu O' Ca. — Phosphorescence rose intense, 
persistante : 
Aspect de la ligne. i. Aspect de la ligne. 
f., diffuse. 5g0,t Moyenne. 
Bande moyenne, diffuse, re- 37. Bord gauche d’un spectre 
lige ligne suivante. continu intense. 
t. F.;. étroite, 5395) Moyenne, diffuse, noyée dans 
F., étroite, un peu nébul. spectre continu. 
f., diffuse. 410 Bord droit du sp. continu. 
» 
Dy dans Tu Ot Ca. — Phosphorescence blanc jau- 


natre, vive, trés persistante : 


Aspect de la ligne. 


396 DE 
Aspect de la ligne. 
Bande moy., diff., reliée suiv. 

Bande F., diffuse. 

Bande t. f. 
» 

F., étroite | 
» 

(ba a, 

F. 

Moy,., diff. a gauche. 


doublet 


» » 


Moyenne, diffuse. 


Fond fortement 
éclairé 


F., un peu diffuse. 


Tb dans Tu Ot Ca. — Phosphorescence 
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544,49 
534 52, 
SPD 
506,35 
486 ,8 
478 ,2 
473,9 
469,0 
462,0 
454,6 
44749 


sivement brillante, trés persistante 


Aspect de la ligne. 
Bande t. f. et t. diffuse. 
Sa tamteemcnikuses 
»  f. diffuse. 

F., diffuse. 

Moyenne, nette. 

Moyenne, diffuse. 
» » 

Ey, nette 

t.F., plus large. 

Benette. 

Bande t. f., diffuse. 

Moyenne, nette.| 


Nébulosité 
forte. 


F., nette. , : 
2 Nébulosité 
teebc : 
trés forte. 
Moyenne. 


» 

F. dans nébulosité, t. F, 

toe eebewe Le bDordurcdronterde 
néb, t. F. 

t. t., F. et bord gauche de 
nebateabe 

Bord droit, diffus. de cette 
nébul. 

Bande f., t. diffuse. 


Ds 
499,1 
4go ,6 
487,9 
485,9 
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Aspect de la ligne. 
F., un peu diffuse, 
f., diffuse. 
Bande t. f. 
» 
Bande F., large, diffuse. 
Bande F., large, diffuse, re- 
lige suivante. 
Bande moyenne, trés diffuse, 
Bande f., diffuse. 
» t, £. 
» assez F., t. diffuse. 
» moyenne, t. diffuse. 


verte, exces- 


Aspect de la ligne. 
Bande F., diffuse. 
F., reliée suivante. 
take 
t. F., diffuse. 
Bande moyenne, t. diffuse. 


Bande moy., t.diff.,plus large 
Moyenne, diffuse a droite. 
Moyenne, nette. 

» » 
Bande t, F., large. 


Bande f, 


Nébulosité f. 
Bande moyenne, t. diffuse. 
»  F., t. diffuse. 
» moyenne, t. diffuse. 
»  f., t. diffuse a droite. 
Bande moyenne, t. diffuse. 
» » 
Bande f. 
Nébulosité, t. f. 
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On voit que la ligne jaune brillante 575+" présente dans 
presque toutes les scheelites doit étre attribuée au dys- 
prosium. Les autres lignes d’émission ont pu étre aussi 
identifiées, de méme encore que les bandes d’absorption, 
en considérant qu’elles devaient résulter de l’absence 
d’émission dans une certaine région du spectre. 

On remarquera aussi la maniére anormale dont se 
comporte le néodyme. 

Voici les résultats de Videntification des spectres des 
scheelites : 


Terres rares révélées par la phosphorescence 
du tungstate de calcium, 


Eléments Intensité Nombre de bandes 
Scheelite. reconnus. de leur spectre. identifiées. 
Dy moyenne ° 4 
shea Sa » 2 
| non identifié tres faible I 
s Dy faible 2 
a non identifié » 

Dy forte I 
othe Sa trés faible I 
non identifié » fs) 
Dy moyenne 2 
Aine | Tb faible 1 
| non identifié » 0 

Dia spectre continu 
/ Dy extr. intense , 
\ Sa faible 2 
Ae / Tb moyenne 5 
. non identifié » (a) 
/ Dy trés intense I 
Hoaiohe | Eu intense I 
\ non identifié » oO 


Schee- 


lite. 


A: 


(Moe 


VY 
Cr 
(2) 


DE ROHDEN. 


III. — Conclusions. 


Si, maintenant, nous reportant aux problémes que nous 
nous étions posés au début, nous cherchons a tirer de ce 
travail d’identification Venseignement qu il comporte, 
nous serons conduits a dresser le Tableau d’ensemble 
suivant : 


Eléments rares contenus dans les scheelites. 


Diluant. 
$$ nnn 
CaO. CaSo0%. CaTuO‘. 
Sa (t.int.), Dy, Er(f.). ‘Dy Gnt.), Sa. Dy, Sa. 
Errno reno ORT Gest ilipn eater: Dy (f.). 
Sa (t.int.), Tb(iat.), Dy @mt.), Sa (int). Dy (int.), Sa (f.). 


Dy (int.) Nd Eu. 


Sa (int.), Dy CGint.jye Dy (t-int.), Sa(pec:). (Dyss bate: 
Teoy (eth) 


Dy (t. its), Sa (iat. a: Ady (t.1mita); Sac(Gmit.) neater tener 


[Pre AMS ((LEs A), Th (tity 

Sa (tunt..), Diyi(iteimits) seas) yn (Connie epoiae Dy (t. int.), Sa (f 
Who} (ie eS). Tb (moy.). 

Bi (fe, TAS Se Dy, IDG Sel. Dy (t.int.), Eu (int 
ABs) (Gee Sie )e 


On voit avec quelle sireté des traces de terres rares 
peuvent aisément étre ainsi décelées. 

On voit encore que leurs proportions relatives sont 
extrémement variables d’un échantillon a Vautre : le 
terbium, si actif dans la chaux, ne se voit pas du tout dans 
la scheelite n° 1; leuropium, généralement invisible, pré- 
domine dans la chaux n° 7, et ainsi de suite. 

Ce résultat important aurait complétement échappé 
si on avait recherché les éléments rares par la méthode, 
déja trés sensible pourtant, des spectres d’arc. Je m’en 
suis rendu compte en spectrographiant les impuretés des 
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scheelites, non volatiles dans le chlorure de soufre dans 
les conditions de l’attaque. 

A cet effet, j’ai dissous les chaux dans HCl et ajouté 
a la liqueur du sulfure d’ammonium. I] se produit un léger 
louche, constitué par les sulfures de l'ensemble des métaux 
précipitables dans ces conditions. J’ai recueilli ce préci- 
pité sur un filtre qui a été calciné ensuite. Le spectre des 
cendres, comparé a celui de cendres d’un morceau du 
méme papier filtre servant de témoin, m’a toujours donné 


la ligne } =3289,5 U. A du néoytterbium et, souvent, 
-d’autres lignes de ce métal ou de l’yttrium. Parfois aussi 
on pouvait reconnaitre une ligne d’un autre métal rare, 
mais toujours trés faible et d’une identification un peu 
sujette a caution. Voici un exemple de ces spectres : 


Impuretés fixes de la scheetite n° 1. 


Eléments usuels..... Pb (2 lignes); Ag (3 lignes). 
Eléments rares...... Y (7 lignes) ; Ny (3 lignes); Er (1 ligne). 


De samarium ou de dysprosium, pas trace, bien qu’il 
ne faille pas oublier qu’ainsi les terres rares sont au 
moins 100 fois plus concentrées que dans le mélange 
étudié a la phosphorescence, puisque toute la chaux a été 
éliminée. 

Enfin, il n’est pas superflu de remarquer que toutes 
les apparences observées peuvent s’expliquer sans faire 
appel 4 des éléments phosphorescents inconnus. 

La méme méthode d’analyse, appliquée a d’autres 
minéraux, conduira vraisemblablement encore a bien des 
résultats intéressants et imprévus. Son extension n’est 
limitée pour le moment que par le manque de spectres 
de référence dans d’autres diluants que la chaux et 
quelques-uns de ses sels. 

Or, beaucoup de minéraux vivement phosphorescents 
sont a base d’aluminium, et l’on sait que les terres rares 
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donnent dans l’alumine des spectres de phosphorescence 
aussi beaux, aussi caractéristiques, aussi finement détaillés 
que les spectres calciques. L’analyse de ces minéraux 
sera facile si l’on sait en extraire l’alumine et identifier 
les rates. 

M. Urbain avait mis 4 ma disposition pour mon travail 
des échantillons de ses terres rares trés pures, et, d’autre 
part, il a bien voulu me confier du nitrate d’alumimium 
purifié par cristallisations fractionnées et si propre, qu’on 
pouvait précipiter de sa solution une alumine trés peu 
phosphorescente aprés une forte calcination. J’en ai 
profité pour étudier les spectres des terres rares pures 
diluées dans l’alumine. 

En 1885, Lecog de Boisbaudran (+) a signalé le fait que 
l'on obtient avec les mélanges de terres rares et d’alumine 
deux spectres différents, suivant la température a laquelle 
on a effectué la calcination. 

Calciné a température modérée, le mélange donne un 
spectre formé de bandes diffuses. Calciné a haute tempé- 
rature, il donne des bandes déplacées vers le rouge par 
rapport aux précédentes, et résolues en lignes beaucoup 
plus fines. C’est ce dernier spectre, bien entendu, qui se 
préte seul a Videntification précise nécessaire a l’analyse; 
e’est lui que j’ai toujours mesuré. 

Lecog de Boisbaudran a aussi publié les spectres de 
phosphorescence du Sa et du Pr dans l’alumine; celui 
du Dy qwil appelle Zz et celui du Th qu'il appelle Z3. 
Je les ai donc repris pour qu’on trouve ici, pour tous les 
éléments rares obtenus purs et observables dans les con- 
ditions of j’ai opéré, des mesures comparables, et aussi 
parce que le Dy et le Tb obtenus par M. Urbain sont tout 
a fait purs, ce qui n’était pas le cas de ceux dont disposait 
Lecoq de Boisbaudran. 


(2) CORT Acads Scr ta GV. 
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Voici ces spectres 


Pr?03 dans Al?03. — Phosphorescence rose fleur de 
pécher. Optimum 2 pour roo. Spectre continu intense : 


Ad. Aspect de la ligne. A. Aspect de la ligne. 
645,1 f., diffuse. 560 | Spectre continu plus 
630 Bord gauche du spectre a 5oo0\ intense. 

continu, 360 Bord droit du spectre 
GDR : inu. 

?> CR. diffuse, doublet. eons 
614,8 

Remarque. — II pourrait se faire que le spectre continu 


soit du a des traces d’impuretés dans la potasse qui m’a 


servi a la précipitation du mélange. 


Nd?0# dans Al?O3. — Phosphorescence rose violacé : 


Aspect de la ligne. 


Bande moyenne, nébul. 

Bord gauche. ) Bande 

Maximum, assez F., a 

Bord droit. | bords flous. 

Bande large, t. F., nébul. 

Bord gauche 
net. 

Bord droit. | 

f., néb. 

F,, trés fine. 

t. F., néb. a gauche. 

Moyenne, un peu nébul, 


Bord gauche. Bande 
Maximum. | assez forte, 
Bord droit, nébul. 
Bord gauche. Bande 
Maximum. | plus faible, 
Bord droit. nébul. 

Bande 
noe yes plus faible, 
Bord droit. ; 

t. nébul. 


Nébul. faible. 


Aspect de la ligne. 


Bord gauche, 


net. Bande 
Bord droit, ( assez faible. 

flou. 
Bord gauche, 

flou. Bande F, 
Borddroit,net.) 
Bord gauche. | Bande moy. 
Bord droit. nette. 
Bord gauche. )Bandeun peu 
Bord droit. plus forte. 
Bord gauche. Bande F. 
Bord droit. nette. 


Bord droit, nébul. étendue. 
Bord gauche, 
net. 


Bande assez 
F., plus int. 


Maximum. ite: . 
Z a droite. 
Bord droit,net. 
Bord gauche, | 
tres net. F P 
) \olienevtabe 
Bord droit, \ 6 
trés net. 
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Aspect de la ligne. 
Bord droit de nébul. 
Bord gauche, 

flow. 
Bord droit,net. 
Bord gauche, spect. continu. 
Bande assez intense. 
Bande un peu plus F. 
Bord droit de nébul. 
Bord gauche, \ 


Bande F. 


/ Bande moy. 
net. : 3 
: plus intense 
Maximum. \ Rute ae: 
; 1e. 
Bord droit,net., =: 
Moyenne. ‘ 
Bord gauche, \ Bande assez 
flou. | F., floue, 
Bord droit, \ réunie a la 
flou. ) suivante. 
Bord gauche. Bande 
Bord droit. plus F. 


Bande égale ala précédente. 


Bord gauche, \ Bande t.F., 


net. limitant 
Maximum. pa sp. 
Bord droit,net.) continu. 


X. Aspect de la ligne. 
393,0 Bord gauche, 
net 
‘ : Bande m 
392,3 Bord droit, (¢ 
flou. 
391,7 Bande f. 
375,6 Bord gauche, nébulosité 
due suiy. 


Bande floue, large, de né 


">" { Renforcement de nébul 
37D) 
370 Bord droit de nébulosite 
368,5 Bande f. 
Ke Nébulosité f. 
366, 1 » 
365 ,1 » 
363, 4 » 
361,3 ‘ 
356 Bord droit, spectre cont 


5a?O? dans Al? O*. — Phosphorescence rouge orangé : 


Aspect de la ligne. 


Moyenne, diffuse. 
Moyenne, nette. 
Assez f. 
» 
Bord gauche de bande t. F. 
Uo Ui 
Fine. 
Werte Li 
ths 1B 
Moyenne, diffuse. 


» » 


f. 


A, Aspect de la ligne. 
Oye 
573 0! 82 BV 
564,4 » 
555,0 Moyenne. 
AO ON ake 
544,0 £ 
535,3 f., diffuse. 
517,0° te f.,. diffuses 
507,9 » » 
485 ; sk eee 
ee Nébulosité, diffuse. 
479 


d. 
"652 


654,5 
Ort 
996, 1 
594,95 
~589,1 
588,0 
585 ,3 
5818 
580 ,3 
577 ,0 
574 , 1 
569,0 
566,0 
565 ,2 
545,0 
536,8 
519 
499,1 
497 ,0 
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E170? dans Al?O0?. — Phosphorescence rose foncé, 

persistante : 

Aspect de la ligne. i. Aspect de la ligne. 
Assez F., diffuse. 570 Bord gauche, spectre con- 
Moyenne, diffuse. tinu Jusqu’aw violet, 

» » 558,4 Moyenne, trés diffuse. 
t. F., diffuse. 543,8 » » 
F., diffuse. 504,8 f., diffuse, dans nébulosité. 


F., diffuse. 


Dy?O# dans Al?O0%. — Phosphorescence jaune pale, 
tres brillante : 

Aspect de la ligne. h. Aspect de la ligne. 
ace tf, .etroite. 495,0 F., nette Santee 
Bande t. t. f. 494,0 Moyenne, nette | 
Nébulosité f., étendue. Woz Agate a 
Moyenne, fine. onarroy) ile 
Bees tres tine. 489,5 Moyenne, nette. 


7 VA , De ree 
t. ie a Ped 486,1 t. t. F., peut-étre double. 


Aes 
tf, tres fine. 480,9 t. F., nette. 
t.F. 8,8 t. F., plus large. 
doublet. 478, pe S 
» 476,8 estes) ath 
: reunies, 
Moyenne. A761 t. B74 
Plus f Sue: f72,1 t.F 
nit oe "* 4 doublet. 
f., fine. 470,9 » 
Moyenne. ) 469,4 -t. F., plus nette. 

, | poupie’: 467,6 Nébulosité faible. 
Bande f., t. diffuse. 463,35 » moyenne. 
Nébulosité f. 460,! Bande moyenne, large. 
Nébulosité t. f. 457,1 » assez F., diffuse. 
Bord gauche, nébul. étendue. 454, » moyenne, diffuse, 
Eye ULes 451,9 » faible. 

Eni; €troite. 450,0 Bande moyenne, diffuse. 


4478 » » 


Tb20? dans Al20*. — Phosphorescence bleu violacé, 
trés vive : 
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Aspect de la ligne. 

Bande F., étroite, nébulosité 
a droite. 

Moyenne, nébulosite. 

F.,néb. a gauche (double ?). 


teemtribes 

Moyenne, nébul. a gauche. 
» » 

Bandeu it. \ tsetse ecnorte 


(double ?) 
Bande t. F., étroite (double?) 
Bande t. F. (double?) 
Bande t. t. F., nébulosité. 
Moyenne. 
Bord droit de nébulosité. 
Bord gauche de nébulosité. 


Bande t. F. 


Moyenne, fine. 
Plus faible, fine. 
Assez F. 
» 
Bande large, F., nébulosité 
a droite. 
ts 
Bande t. F. 
» 
Bande moyenne, large. 
Bord gauche, nébulos., F. 
tt 
» 
SOLEN Ue 
» 
Extr. F. (la plus forte du 
spectre ). 
tio IE 


Bande t. F., large, diffuse. 


Bande t. t. F. 
yt He 
» F., plus diffuse. 
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h. 
4ig,t 
418,0 
417,0 
415,49 
41h! 
Avtapeyit 
LGLIGS 9) 
A12,1 
410,2 
409 ,9 
402,9 
401 ,4 


AU Yy @® ann oo 


5902 Ww WwW Oo WwW GW OO 
(oe) 
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(Se) 
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oo 


m= OO 


° 
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(SP) 
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° 
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a oo 
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lor mner) 
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a 
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Aspect de la ligne. 


Bande t. F. 


ite love 
f., wette, 
» 
f., nette. 
» 
Bord droit, nébulos., t. | 


Bande t. F. 


Bande t.f., floue. 


Bord gauche de nébulos: 
Bande t. t. F. 

» t.F., plus large. 
Bord droit de nébulosite 
Bord gauche de nébulos: 
F. 

F. 

Bord gauche. ) 
Maximum, | Bande t 
Bord droit. / 

Bande t. F. 

» moyenne. 

ve He lances 

»  F., dans nébul. t. 

»  F., t. diffuse. 


Neébul. t. F. 


Bande F., t. diffuse. 
Bord droit de nébulosité 
Bande moyenne, t. diffu 
Bande f., diffuse. 

» » 

Di » 
Bord gauche de nébulo: 
Bord droit de nébulosit: 


Nébulosité f. 


Nébulosité t. f, 


PHOSPHORESCENCE CATHODIQUE DES SCHEELITES. 365 


Peu d’éléments usuels rendent l’alumine phosphores- 
cente. J’ai obtenu les résultats suivants en précipitant 
le nitrate d’aluminium additionné d’un sel du métal 
étudié par la potasse caustique et calcinant au rouge clair 
le précipité lavé et séché : 


Eléments usuels dilués dans Al*O*, — Je rappelle pour 
mémoire la phosphorescence rouge bien connue de Cr2 03. 


Cr? O*, —Phosphorescence rouge foncé trés intense, per- 
sistante, optimum étendu autour de 0,5 pour roo. Spectre 
continu faible et, chose remarquable pour un élément 
usuel, bandes étroites, brillantes. 


i. Aspect de l’objet. 
698,0 Ligne étroite t. F. 
684,5 Bord gauche, diffus, d’une région de forte émission. 
' 671,0 Maximum d’une bande F., t. diffuse, surtout a gauche, 
662 ,6 » » plus étroite. 
658,9 Bord droit, net, de la région de forte émission, © 
651 Bord gauche d’un fond continu peu intense. 
MnO. — Phosphorescence jaune brun, non persistante. 
Spectre continu du rouge au vert. Optimum 0,25 pour 100. 


CuO. — I (dilué) : Phosphorescence violacée, spectre 
continu du vert au bleu. Optimum 0,25 pour 100. — 
II (concentré) : Phosphorescence verte, spectre continu 
analogue, déplacé vers le rouge. Optimum 1 pour 100. 


Bi20?, — Néant. 


Fe?0*. — Néant (a 10 pour 100), rouge sombre tres 
faible. 
NiO. — Néant (rose t. f., & environ 0,5 pour 100, 


bleuatre a 10 pour 100). 


As?05 (1), — Néant (a 5 pour 100 blanchatre, t. pale). 


(‘) Préparé par évaporation de la solution du mélange ct chauffage 
modéré du résidu. 


Ann. de Chim., 9° série, t. HI. (Mai-Juin 1915.) 24 
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Mo 0?. —Blanchatre faible, optimum 4 1 A 2 pour roo. 


Ag?0. — Rose violacé faible, optimum vers 5 a 


1O pour 100. 


Cdp On Neant- 


Avant de terminer, je tiens a exprimer toute ma recon- 
naissance a M. Urbain, a qui je dois non seulement l’idée 
méme de ce travail, mais de nombreux conseils durant son 
exécution et les terres pures si précieuses qui m étaient 
nécessaires, et 2 M. Bourion, qui a bien youlu m/’indiquer 
lui-méme la facon d’obtenir rapidement une attaque par- 
faite de la scheelite. 


IV. — Résumé. 


On trouvera dans cette étude : 

1° L’exposé d’une méthode déja employée de recherche 
et didentification de trés petites quantités de terres rares. 

2° Son application a 7 scheelites différentes, conduisant 
a conclure : 

a. A la présence dans toutes les scheelites étudiées de 
traces d’éléments rares; 

b. A la présence dans ces scheelites de tous les éléments 
rares capables d’étre décelés ainsi, mais en proportions 
relatives trés variables; 

c. A Pabsence de ligne de phosphorescence nette attri- 
buable a une terre rare inconnue. 

3° La description des spectres de phosphorescence ca- 
thodique des éléments rares dilués dans le tungstate de 
calcium, 

4° La description de leurs spectres de phosphorescence 
dans Valumine. 

5° La description des phosphorescences de plusieurs 
éléments usuels dans Valumine. 


_~ 
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RECHERCHES SUR LE POUVOIR ROTATOIRE; 


’ 


Par M. J. MINGUIN. 


Les nombreux travaux des chimistes concernant le 
pouvoir rotatoire des composés organiques purs ou a 
Pétat de dissolution montrent lintérét que les savants 
portent a cette propriété qui caractérise une certaine 
eatégorie de substances. C’est qu’en effet, l’activité 
optique, déterminée par une dissymétrie moléculaire, est 
variable avec le groupement des complexes autour du 
carbone asymétrique; si bien que, si l’on arrive a saisir 
des rapports entre la variation du pouvoir rotatoire et le 
changement éprouvé par une molécuie, on peut concevoir 
un nouveau moyen d’investigation qui aura d’autant plus 
d’importance que le nombre des relations trouvées sera 
plus grand. 

De la, la nécessité de déterminations méthodiques, 
effectuées surtout sur des séries de composés ayant entre 
eux des rapports chimiques bien déterminés. 

C’est dans cet ordre d’idées que nous avons pris part 
depuis longtemps a ces recherches. Ce Mémoire a pour but 
la récapitulation des résultats que nous avons obtenus, 
consignés déja, pour la plupart, dans différentes publi- 
cations. 


I. — Povuvorrk ROTATOIRE DANS LES SERIES HOMOLOGUES. 


>. Ethers bornyliques : 


cH =e ce 

| cH CHS 

Petter i Sy. 
oe C NGI ran 


| XR 
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Ces éthers ont été préparés en collaboration avec 
M. Grégoire de Bellemont (') en partant du bornéol 
stable de N’ghai de pouvoir rotatoire [%])= — 38°,09. 

Nous nous sommes assurés qu'il ne s’était pas produit 
disomérisation en prenant a nouveau le pouvoir rota- 
toire du bornéol régénéré, par saponification des éthers, 

Notre facon d’opérer était la suivante : 

On dissout dans l’alcool absolu un poids de chaque 
composé correspondant a o™®,95 par litre et l’on com- 
pléte a 25°. L’observation se fait avec un tube de 20™ 
et A une température de 16° en lumiere jaune. Dans ces 
conditions, le rapport des angles « observés est une 
mesure du rapport des activités optiques moléculaires. 

Disons de suite que nous avons appliqué la méme mé- 
thode chaque fois que la solubilité des différents termes 
de la série ne s’y oppose pas, 

Poids 
de substance 
dissous 
dans 


Poids 25em* alcool 


: Angle observé a 
molé- absolu ; tm! 2 


OS 


Noms des composés. culaire. dans roooem’ ¢ série, 2°série, 
g ie) 

Bornéol de N’ghai...... 154 0,9625 —3 é 
Formiate de bornyl..... 182 Tyl37S hese —4.28 
INKS) EMH oO GuhS tia neon Oke 196 12290 — 4.28 —4.30 
PARODIES so-so Soo doe 210 15 DUS —4.30 —4.34 
IBS UGY Paes peur vers ehonstorels 224 1,4000 —4.30 4.36 
SOIT MAIE Sn cos Sbacsc 224 I ,4000 —4.30 —4.36 
Velenitanateniricr ta: erect: 238 1, 4875 a 4.30 
Dara. terrtat eebaccete 336 2, 1000 —.40 —4.38 
Monobromacétate...... 275 1.7187 —4.12 hoes 
a-monobromopropionate. 289 1, 8062 3.2, —3.56 
g-monobromobutyrate... 303 1,8938 —4.00 —= 00 


:) Xx 
D’aprés ce Tableau, nous constatons que la transforma- 
tion du bornéol gauche stable en ses éthers détermine en 


(1) Soc. chim., t. XXVII, p. 593. 
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valeur absolue une augmentation de langle  observé. 

Si Pon considére la série homologue : formiate, acé- 
tate, propionate, ete., on s’apercoit que cette déviation « 
est sensiblement constante et égale & —49° 30! environ; 
ce qui veut dire que les termes examinés ont la méme 
activité chimique moléculaire, ou bien encore que les 
pouvoirs rotatoires [x], sont, d’une fagon approximative, 
inversement proportionnels aux poids moléculaires. 

La méme allure existe aussi dans les acétate, propionate, 
butyrate monobromés. 

51 ’on emploie la benzine comme dissolvant, on observe 
le méme fait, seulement la déviation est un peu plus faible, 
g = — 4° 10’ environ. 

Ajoutons que c’est aussi la déviation donnée par le 
stéarate de bornyl en solution benzénique. Cet éther, 


‘a cause de son insolubilité dans l’alcool, n’a pu étre 


comparé avec les homologues en solution alcoolique. 


3. Ethers isobornyliques. — Ces éthers, stéréoiso- 
meres des précédents, ont été préparés en partant 
d’un isobornéol gauche de pouvoir rotatoire dans lal- 
cool [a]5:== —32°,05  (). 


(=) dans 1o000¢™’, = Déyiation pour 20° Pouvoir 
Poids Solution 
Noms des composes. dans 25em!, alcool. benzine. régénéré, 
0 ! 

Formiate d’isobornyle... es 7) ¢ = —3!10 op = 
LO CUUAILIG, ene eee aaa 1,225 Hhistilh at i 
Broplonate s.<.- ses sass. ih oN) —5.8 —4.45 = —28 
BmbUtYGLe.64s5.- cid) F400 20) ea .O3 IY 
ESTEE Y NACE’ ofeta ts) > jus ois pach an 1,400 —5.40 —5.6 
Valérianate....... Hootie eailteiie —5.56 —5.28 Va 
_ CUTER Near caeooratetions BD) oi —6 534 = ==39 


(1) C. R. Acad. Se., t. CKXXVI, p. 238, 


rotatoire 
du bornéol 
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oo 
J 
fe) 


Ethers camphocarboniques ('). 


CH VAEL 
CH? | - C\ cor R 
spies: 
CH? co 
Cc 
CHA 
(=) dans r990cm*, 
un — Déyviation 
Noms des composes. Poids dans 25¢m°. pour 20. 
g Ones 
Camphocarb. de méthyle...... Le OL2o a = +6.10 
» et inyleaermeamanys 1,400 +6 .30 
» PFOPVle wos ames 1, 4875 +6.38 
» Ts Oru byleveren nena Tae +7214 


En examinant le Tableau relatif aux éthers isoborny- 
liques on n’apercoit plus la constance dans la déviation, 
énoncée précédemment. Cette exception s’explique par 
la variation du pouvoir rotatoire du bornéol régénéré 
par saponification. Ce pouvoir rotatoire va en effet en 
diminuant depuis le valérianate jusqu’au formiate. 

Ceci nous permet de dire qu’il se produit dans la 
formation de ces éthers, sous l’influence des acidés, une 
déshydratation partielle des isobornéols donnant du 
camphéne inactif. 

Celui-ci, par combinaison avec les acides, fournit des 
éthers inactifs qui abaissent le pouvoir rotatoire. 

Nous remarquerons en passant que, comme dans les 
éthers bornyliques, la benzine a pour effet de diminuer 
légérement le pouvoir rotatoire. 

La divergence remarquée chez les éthers campho- 
carboniques peut étre attribuée a la formation d’iso- 
méres pendant leur préparation, car, d’aprés les travaux _ 


(1) J. Mrnavuin, Ann. de Phys. et de Chim., t. I1, 1894, p. 279. — 
V. Roser, D. ch. Ges., t. XVIII, p. 3143. 


(SS) 
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de Briihl (#), il semble que la forme énolique 


QthieG == CO2 kh 


tl 
Abit 


puisse exister en méme temps que la forme cétonique 
Cs H1* — CH — CO?R 
Se 
Néanmoins, on remarque sensiblement une méme 
allure dans les trois premiers composés. 


Ethers camphoriques. — L’acide camphorique est un 
acide bibasique qui donne naissance a deux séries d’éthers 
acides stéréoisoméres suivant que Tune ou lautre des 
fonctions acides est éthérifiée. L’une des séries est appelée 

ortho et l'autre allo (2). 

'  Aprés avoir préparé quelques-uns de ces éthers nous 
les avons examinés au polarimétre dans les conditions 
suivantes 

Ethers ortho (<5) dans 25° d’alcool absolu ou bien 


benzéne, ou toluéne. Tube de 20°; température 16°. 


. : M ee 
e aphorique =15 C—O. 
Acide camphorig am f 


Orthocamphorate. Alcool.  Benzéne. Toluene. 


Acide de méthyle. 


ye CLeuinytes. . « ( 


» de propyle. 


» de butyle.. (1) <a =O 2 Omi DO! == 4 108 


Ici encore, nous voyons que, le premier terme mis a 


(1) D. ch. Ges., t. XXXV, p. 3510. 
| (®) Frreper, C. R. Acad. Sc., t. CXIII, p. 825. — Harter, Thid., 
t. CXIV, p. 1516. — Brunt, D. chem. Ges., t. ROX T Ve DamOaOo)s 


tee Vaal G0, 
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part, l’activité optique moléculaire est sensiblement 
constante en solution alcoolique, constante aussi en 


solution benzénique et en solution toluénique. 
Il n’en est pas de méme pour la série allo. Ainsi 


= : 
pour \ Too nous trouvons : 


Allocamphorate. Alcool. Benzene. Toluéne. 
i) r i) , Ci) ia 

Acide de méthyle.. @=7.40 SF 4 O ie FRO 
yeemdcethiyile mci —=aOt! © % == 8.10 a= Seto 
» Ge prope, 2= 5 oo 2) S95), INA 


Remarquons dés maintenant que l’influence des dis- 
solvants alcool, benzéne et toluéne est trés prononceée 
quand il s’agit de la série ortho, contrairement a ce qui se 
passe dans la série allo. 

Nous reviendrons bient6t sur cette question. 


y. Sels de strychnine et sels d@amines. — On a formé 
des sels de strychnine en introduisant, dans un ballon 
de 25°" 08,334 de strychnine (corps actif) avec des quan- 
tités d’acides appartenant & une série homologue, plus 
grande que la quantité équimoléculaire, de fagon a em- 
pécher la dissociation des molécules formées (la strych- 
nine étant une base faible). 

Comme dissolvant, on a pris un mélange d’alcool ben- 


2 


zylique (=) et alcool éthylique (4). L’observation s’est faite 


sous une épaisseur de 20°” et a la température de 15°. 


Poids de substances 


Corps soumis dissoutes dans 25em’, 

a experience. du solvant. Angle obseryé. 
Strychpiness saeee yor 08,334 gatas 4 
Acétate de strychnine. 0%,334-+-excés acide %®=+0,10 
Pro plOnalleseea nearer: : id, a = -+ 0.10 
But yrate.e eee see ge id. 2=+0.14 

: Lauratenghecoweeeer id. 4=+0.54 
Stearate inne ceermer id. &4= + 0.10 
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Ces données nous montrent d’abord que la formation 
des sels de strychnine change de signe le pouvoir rota- 
toire, puis que la méme fraction du poids moléculaire 
de chacun de ces sels donne a l’observation polarimé- 
trique un angle sensiblement constant %= + 0°12’ en 
moyenne. 

Nous pouvons done dire encore que l’activité optique 
moléculaire des sels de strychnine appartenant a une 
méme série homologue est constante. 


Camphocarbonates d’ amines. — Ces sels ont été formés 
comme les précédents. 

A 18,96 cal d’acide camphocarbonique (corps actif) 
on ajoute un poids d’amines grasses supérieur a la 

quantité équimoléculaire, pour la raison que nous avons 
‘donnée plus haut. On ajoute de l’eau pour former 25°" et 
Von observe la déviation polarimétrique sur une longueur 
de 20° a la température de 12°. 


Camphocarbonates de : 


Propylamine. Butylamine. Diéthylamine. Triéthylamine. 


o= 148 C—LAor % = 14°30’ % = 14°30’ 
En solution dans l’alcool avec 04,653 d’acide campho- 


M 
carbonique (3 ONT Os 
2,00 


a= 4°6! Gps HOG a= 4°28’ Gi 4°98 


: A : M 
Tartrates d’amines. — A 18,5 dacide tartrique (33) 


(corps actif) on ajoute les quantités d’amines de fagon 
a former les sels neutres. On dissout dans 25° d’eau 
et l’on observe avec un tube de 20°™ a 15°. 

L’acide tartrique étant un acide assez fort et les amines 
des bases fortes, il n’y a pas dissociation comme dans les 
cas précédents. Nous avons d’ailleurs vérifié le fait en 
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employant des excés d’amines qui ne changent pas la 
rotation. 
: M ate fishes 
Acide tartrique (—-} = 1590 a=T1 ah". 


Avec addition de : 


Triéthy- 
Propylamine. 3utylamine. Diéthylamine. lamine. 
2M * . (2M e ‘2M 2M \ 
1*,10 ( —— } sel neutre 1%,46 ( — 18,46 {| — 25,02 (—— } 
100 100 100 100 / 
Fe ODO cea (ADI ele YY Thee i). 
Malates d’amines. — On dissout dans l’eau, de fagon a 


ue 2M 1 
faire 25°™, 28,68 d’acide malique ( ——) (corps aetif) avec 
2 ogee 100 / 
les quantités d’amines nécessaires a former les sels neutres. 
Ici, comme dans le eas de l’acide tartrique, il n’y a pas 
hydrolyse. On observe sous une épaisseur de 20° a 19°: 
» , 


é : 2M \ 
Acide malique (3 ) = 28,68 ¢ = —0° 30’. 


/ 


Propylamine. Butylamine, Diéethylamine. lamine, 


3 M 4M 4M 4 M\ 
28,36 (45) sel neutre »°,92 () 28,92 (+ ) 48,048 (—) 
100 100 : 100 Loo 


. é \ 


%= — 2°44! t= —- 9°46 a == — 90 3h % = — 2°36 


Camphorates @ amines. — On pése 1%,25 (se d’acide 
camphorique (corps actif), on ajoute des poids d’amines 
correspondant a la formation du sel neutre. On dissout 
chaque fois dans Palcool absolu et l’on observe la déviation 


au polarimétre sur une longueur de 20° a 15° : 
\ 


2 2 M 
Acide camphorique (<3) = 18 a= -+- 39 fo’, 


200 
Avec addition de : 


Propylamine. Butylamine. Triéthylamine. 
Se pe PON 2M. oN 
08,59 ( —— } sel neutre 08,93 ( — 15,01 aut 
2.00 200 ; 200 
SOON Ce eae ee mee 


13 : d Po ame : : ree > ih 
inspection des déviations polarimétriques précé-' 


VNR 
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dentes ne fait que confirmer ce que nous avons énoncé 
& propos des éthers bornyliques, des sels de strychnine, ete. 
appartenant a des séries homologues, et nous confirmons 
ainsi ’énoncé de M. Tchugaéff (1) : « Le pouvoir rotatoire 
moléculaire [M|, = M X [a] reste constant dans une 
série homologue a partir d’un certain terme. » 


Il, — INFLUENCE DES DISSOLVANTS SUR LE POUVOIR ROTATOIRE. 


(Ethers camphoriques.) 


Nombreux aussi sont les travaux concernant l’influence 
des dissolvants sur Vactivité optique. Cette influence est 
tres variable avec la nature de la molécule chimique. 

Les mesures polarimétriques que nous avons effectuées 
sur les éthers camphoriques sont particulierement inté- 
ressantes a cause de la grandeur du phénoméne. 

Il résulte des travaux de Friedel, Haller et Brith! (*) 
qu’a l’acide camphorique droit « correspondent deux séries 
d’éthers-acides stéréoisoméres que permet d’expliquer 
la constitution de l’acide camphorique 


c C 
pe coon, ees coor 
Fol —— CH? cmc _ CHB 
5 te (CYC = (100 
CH COOH CH 7 
| { 
CH3 CH? 
fae an COOH 
cui — CH: 
CH2 7 COOR 
| 
CHs 


en et eel ee Eo es 
() L. Tcnucasrr, D. ch. Ges.,.t. XXXI, p. 360, 1 
Journ. Soc. phys. chim. russe, t.. XXIX, 1897, p. 1225 t XXX, 
1808, p. 31. 
(2) Frreper, C. R. Acad. Se., t. CXIII, p. 825. — TALzer, 
C. R. Acad. Se., t. CXIV, p. 1516. — Brunt, D. chem. Ges., t. XXIV, 
p- 34093 t. XXV, p. 1796. 
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En suivant les indications de ces savants nous avons 
préparé quelques-uns de ces éthers acides ainsi que 
quelques éthers neutres que nous avons soumis a l’examen 
polarimétrique. 

Comme précédemment, dans un méme volume Dee 
nous dissolvons la méme fraction du poids moléculaire, 
puis nous observons avec un tube de 20° en lumiére 
jaune a la température de 16°. Le rapport des observa- 
tions directes % sera le rapport des activités molécu- 


laires. 
Camphorate de méthyle 
; ape Camphorate 
/M so 
ae = 28,14. neutre 
100 
a M = 298.98 
Ortho Allo 100) jn ae 
(p. f. 76°). (p. f. 86°). liquide. 
oO 0 , oO , 
Alcool méthylique....... ha © = eAy Le SRO 

ee Uny lice amie -%2= 9 | == Foo 8.56 

= propyliques.,. 8.56 7.50 8.40 

»  butylique normal . g. 6 7.50 » 

»  isobutylique...... 9 7.46 » 

Dep tyliquie = nner » 7.48 » 

Dee Denzay liciuie sree 10.50 9.40 10.20 
MOVES TOMMIG INE EA os bc0c ie Tobie) he He (6 » 

Pe MACELIQUEC .5 celui ule 9.36 6.30 8.50 

De PLOPLOMAC Ue rire 9-44 6.30 » 

SS) UEP co alaodo ax 9.48 6.30 » 
Acétate de méthyle..... cana CA CURSES » 
Ncetat erie bby] Cements 9 8.30 8.50 
Propionate d’éthyle...... 9 8.30 » 
Acétate de benzyle....... 10 9.30 » 
lodure de méthyle..... ey! == On funy 0 Ce) asl) 

MCE sc Conon aec 10.14 7.30 » 

Den DLO vlemrromerte 10.14 7.30 » 

“ . M 
Ether de pétrole( —]}.. a= 5. 6 » » 
200 
M 
Cyclohexane (—)}...... a= 5. 8 » » 
200 


Benzénes\., 0.15 laser @= 12.38 «= 7,40 esa nh 


SO RA 
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Camphorate de méthyle 


acide 
es Pe, Camphorate 
aa 28,14, neutre 
aoe ee M 
Ortho Allo (a) ge he 
(Hosni TYR Gaal liquide. 
MOlUEn eg. separa Sans ost 12 7.56. wy 
INVICN Cusp oeieee ait ie 11.52 8.46 10.50 
IMMAGH Coe hc cats « 5 s.0 Xedos ita se 8.10 » 
(CAEN Gs Rese tare) Os onienie 11.46 8.40 » 
OAM GE Gian os «sae 13.46 7.20 » 
INC CUO MGs pene tavciee sco: eines C= MS DO) ey = 20 C= 8/30 
ACELOPHENOMEr en a/c eee 10.40 10 10.18 
Chiorotorme. vrai vers Ei) TOGA OMCs =a) aha (Oy, (8 
Sulfure de carbone...... 12.50 7.48 10.40 
INitrobenzine aay veces s 12.26 7 10.24 
Chlorure de carbone..... 10.44 7.14 » 
Ether ordinaire.......... 10 Opeth » 


En examinant la liste précédente on se rend bien compte 
que les divers dissolvants exercent, sur l’activité optique 
du dérivé ortho méthylé, une influence trés variable. 
Il suffit de relever quelques chiffres : 


Alcool 9°, acide butyrique 9° 48’,iodure d’éthyle 10° 14’, 
benzine 12°38’, cinnaméne 13° 46’. 


D’une facon générale, tous les dissolvants qui possédent 
le noyau benzénique l’exaltent considérablement. 

Le sulfure de carbone donne aussi une déviation des 
plus élevées 12° 50’, 

Ces dissolvants ont aussi une influence propre sur le 
dérivé allo, mais beaucoup moins prononcée et, en parti- 
culier, le noyau benzénique ne se distingue pas comme 
dans le cas du camphorate ortho. Ici, la benzine, le 
toluene, le sulfure de carbone, les iodures d’alcoyles, le 
cinnaméne, qui jouaient un role exaltant par rapport a 
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Valcool dans le dérivé ortho, jouent 4 peu pres le méme 
role dans la série allo. 

Et nous pouvons dire, d’une fagon générale, que la liste 
des solvants, établie d’aprés l’ordre croissant des déviations 
polarimétriques correspondant a lorthocamphorate, est 
tout a fait différente de celle qui convient a l’allocam- 
phorate, excepté lacide formique qui se trouve en téte 
dans l’un et l’autre cas. . 

Ceci montre le caractére général de la différence dans 
Vaction modificatrice de mémes dissolvants sur des 
stéréoisoméres. Une différence analogue a été signalée 
autrefois par M. Haller, Sur d’autres composés (1) il 
montre en effet que les mémes solvants, qui donnent un 
pouvoir rotatoire constant pour les camphols, font varier 
trés sensiblement celui des isocamphols. 

Le camphorate neutre de méthyle, vis-a-vis des dissol- 
vants, se conduit comme ses correspondants acides et 
son activité optique est toujours comprise entre celle 
de l’éther ortho et celle de l’éther allo, souvent voisine 
de la moyenne arithmétique des deux. 

Un fait, qui doit retenir l’attention, est lallure iden- 
tique des dissolvants de méme série et 4 méme fonction, 
vis-a-vis du composé ortho et du composé allo. 

Ainsi les aleools méthylique, éthylique, propylique, ete. 
donnent sensiblement la méme déviation : 9° environ 
dans le cas de ortho et 7°50’ dans le eas de l’allo. Les 
acides donnent 9° 40’ et 6°30", Les éthers-sels 9° et 8° 30’. 
Les iodures d’alcoyles 10°14’ et 7° 30’ et enfin, comme nous 
Yavons déja fait remarquer, les carbures benzéniques 
agissent tous de la méme facon, 

Ceci nous permet de dire que, quelle que soit la maniére 
d’expliquer la cause modificatrice apportée par les divers 


as SSS 


() Haute, C. R. Acad. Se, t. CIX, p. 187; t. CXL, p, 143, 


SUR LE POUVOIR ROTATOIRE. 399 


solvants, on devra tenir compte qu’elle est en rapport 
étroit avec Vhomologie et la fonction chimique. 

Quelques déterminations effectuées sur des homologues 
supérieurs nous montrent qu’ils se conduisent, avec les 
dissolvants, absolument de la méme facon. 


bd a M 
Ainsi pour lorthocamphorate acide d’éthyle (=) nous 
A I 


aAviONS | 5 

Oat : c PG 
ALO OL aruba wytes as ac 6.56 Acide formique..., «==5.42 
IBYeNVAT eat Son on eee SOO yy CLSPVGINES Ga PSO Ne 
Toluene Say RIE Oe ere Oe a= 9.46 y propienique, aiz7.92 
NITEODENZINIOs, 5... c G==TO.n0 See WOMEN ATCC ye |Oe=—= 700 0 


ce qui nous montre l’exaltation fournie comme précé- 


_demment par le noyau benzénique. Ici encore, l’acide 


formique est le dissolvant qui donne la plus faible dévia- 
tion, puis les autres acides de la série donnent un angle « 
a peu prés constant. Somme toute, les dissolvants classés 
daprés un certain ordre, pour Vortho méthylé, le sont 
également pour l’ortho éthylé. 

La méme conclusion s’impose, si l’on examine quelques 


7 : . 7 M Z ; 
données relatives a lallo, (<5) allo éthylé : 


OF 
PAL CO Olisrapetel ose aris tue Ranga ep meet ier = Scaler Gi == 8210 
BYE) ADI eR em che 3 Bacon gat aici ACM OIN OG = 18', LO 
‘SoM lb Rera ear oe rope B ae Reco St cr areas AS Be Tah 10 
INGGRObEN ZIM Cerise ise e ake ra acer oe — iy 
Ghlonuge delcarbonesjoi. pects > a 171528 


C’est bien ce qui se passe pour lallo méthylé. On voit 
en effet Valcool, la benzine et le toluene produire le. 
méme effet et les solvants nitrobenzine et chlorure de 
carbone jouer, contrairement a ce qui se passe avec 
Vortho, un role déprimant. 

Enfin, quelques nombres, relatifs a Véther neutre, 


viennent compléter l’analogie. 
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(<5) camphorate neutre d’éthyle dans 25°", tube de 
I 


20¢m, température 15° : 


INGO Ol wae ttnsete fete «lp end aoe np aee Co ash Fes OKO 
Benzine brary seen enim ele PO Git c C—=1G 

MOTWENME dp waves adele, teeleue Pee ener ete oh toh Sy 
NTA WANN mc odbogednacsucoonoce a= 8.48 
@hlonuredescarbone.e cies terier nts C= 813.30 


Comme nous l’avons déja fait remarquer pour l’ho- 
mologue inférieur, ces nombres sont compris entre ceux 
relatifs a Vortho éthylé acide et a Vallo éthylé acide. 
Pour l’ortho propylé, allo propylé et ’éther neutre nous 
trouvons : 


(ee tl ale be allo propylé ee neutre 
eG ortho propylé. ie o propylé. aie utre. 


oO , 0 oO 
IN@OO eos bs Ch SSE a7 a=7 
Benzene. & == 9.40 cr Cg== Ree 
Toluénevs..n a = 9.30 CR Gey hye 4= 8.10 


Toujours benzine et toluene donnent une déviation 
plus grande que lalcool, quand il s’agit du dérivé ortho 
et ne s’en distinguent pas, quand on a affaire a Jlallo. 
On constate encore que les déviations correspondant 
a léther neutre sont comprises entre celles des deux 
composés acides. 

Nous avons préparé aussi du camphorate de butyle 
ortho. Il se conduit dans les dissolvants alcool, benzéne, 
toluéne, comme les termes inférieurs. On pourrait main- 
tenant se demander quel est le rdle des dissolvants qui 
modifient ainsi Pactivité optique des molécules. 

Nous croyons que toutes les explications, données 
jusqu’a présent, rentrent plus ou moins dans le domaine 
des hypothéses. 

Fist-ce Paction des pressions internes déformant la 
structure moléculaire? Est-ce la formation de certaines 
associations entre le corps actif et le dissolvant; ou bien 


<n 
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encore, par migration d’atomes, des changements de 
fonction? C’est a cette derniére explication qu’autrefois 
M. Haller et nous-méme avions recours pour rendre compte 
de la variation du pouvoir rotatoire du camphre cyané 
et de léther camphocarbonique dans différents dis- 
solvants (+), 


Ces molécules, qui renferment le complexe cétonique 
CHR 
CI 
co 
subiraient, plus ou moins, sous l’influence du solvant, 
la transformation en forme énolique 


et la double haison formée exalterait le pouvoir rota- 
toire, comme M. Haller l’a montré avec toute une caté- 
gorie de composés du camphre (7). En d’autres termes, 
c’était prendre en considération la force ionisante des 
dissolvants pour l’explication des résultats. 

En nous reportant aux nombres relatifs au camphre 
cyané (#), nous pourrons encore dire, comme plus haut, 
que les dissolyants ont une allure qui les classe d’aprés 
leur fonction chimique. On voit, en effet, que les trois 
carbures benzéniques donnent un pouvoir rotatoire 
voisin de 0°; les cyanures de méthyle et d’éthyle 28° 
environ; les iodures de méthyle et de propyle 37°; 
et enfin, les acides formique, acétique et isobutyrique 
forment un méme groupe. 


(1) A. Hatuen et J. Mineuin, Cv R. Acad. Sc., t. CXXXVI, 
p. 1525. 

(?)} A. Hatter, C. R, Acad. Se., t. CRXXVI, p. 789. 

(3) A. Hatter et J. Mineuin, C. R. Acad. Sc., t. CXXXVI, 
Palomo. 


Ann. de Chim., 9° sévie, t. IIL. (Mai=Juin 1915.) 25 
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Ilf. — INFLUENCE DE LA FONCTION ETHYLENIQUE 
SUR LE POUVOIR ROTATOIRE. 


L’exaltation du pouvoir rotatoire, sous linfluence 
de la double liaison, a été mise en évidence par un grand 
nombre de savants, notamment par MM. Haller, Walden, 
Eykmann, Telinsky, Rupe (?), ete. 

Dans le courant de nos travaux de Chimie organique 
nous avons eu en notre possession un certain nombre 
de corps actifs et leurs correspondants éthyléniques 
dont nous avons déterminé le pouvoir rotatoire : 


Méthyleamphre. Méthyléne-camphre. 
CH 
CH? CH—CH3 a: 
cio | ) ci—lo—on 
H2 CO LS ieee ee 
CG C G C CO 
| | 
CH CH3 
Méthylecamphre (*) 
a 16°, 
dans J’alcool. Méthyléne-camphre (?). 
CL) tiohe Seenes Tae + 27°,65 + 127°,5 
Ethyleamphre (°). Ethylidéne-camphre CHE 
Optines aac -++ 4o° + 113° 


Ces résultats concordent avec ceux que M. Haller (‘) 


(*) A. Hapner, .¢. Ro Acad, So.- tC XI1it Pp. 22; t. CXMXVI, 
p- 788, 122, 1613, —- A. Haurer et P. Tu, Mutiser, C. R. Acad. Se., 
t. CXXVIII, p. 1370. — Eyxmann, Berichte, t. XXIV, pl iager 
— Warpen, Zeitschrift fir. phys. Chemie, t. XX, p. 569. — 
Truinsxy, Ibid., t. XXXIV, p. 3255. — Rupr, Ann. der Chem., 
t. CCCXXVIT, p. 257. - 

(?) J. Mineurn, C. R. Acad. Sc., t. CXII, Pp. 1369; t: CXOXX VE 
Daegore 

(3) Ibid., t. CXXXVII, p. 577. 

(*) A. Hatter, C. R. Acad. Se., t. CXXTIL (ee) Beh. 
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a obtenus dans la comparaison des aleoyleamphres aro- 
matiques avec les dérivés non saturés correspondants; les 
seconds ayant un pouvoir rotatoire bien supérieur aux 
premiers. 
Nous croyons devoir signaler ici les pouvoirs rotatoires 
dans l’alcool de deux dérivés bromés du méthyleamphre (1) : 
Méthylbromocamphre 


yas (c 3 
2 ie a 
COHUC | 
‘GO 
op = -+176°,8. 


Bromométhyleamphre 


CH CH? Br 
C8 H+ | 
Nco 
ap— + 150% 5. 


Il semblerait que la substitution du brome a un atome 
d’hydrogéne dans CH ou dans CH? a pour effet d’aug- 
menter lactivité optique comme la double liaison,. 
et cependant ceci est tout a fait différent de ce qui se 
passe chez les benzylmonobromocamphre et monobro- 
mobenzylcamphre (?). 

Le pouvoir rotatoire dans l’alcool du. benzyleamphre 
est en effet x)= + 13223’ tandis que ceux des dérivés 
bromés correspondants sont : 


wer Br— CH? Cé Hs 


Css | Preah sh. 
ee, 
/ oul — CH Br— C*H 
C8Ht* | ap = + 61°. 
‘CGO 
Sels de strychnine. — Dissolyant 2 alcool benzylique, 


(?) J. Mincurn, C. R. Acad. Se., t. CKXXVI, p. 751. 
(2) A. Hatter et J. Mineuin, C. R. Acad., Sc., t. CRXXVI, 
p- 69. 
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iY , < “m3 Fre 
4 alcool éthylique, 7,55 de molécule dans 95° ™—reripe 


rature 15°: 


0 

Succinate acide de strychnine.. a=+ 6,91 

Maleate acid Gras ieee en: ap =-+- 9,29 

JHIPMKS MOC sacgocacenasobe bine SSG the 

Biuliyicateseyaarteh ele) eter ieee + 6,90 

Crotomale yawiese erro eee + 13,87 

Al . Seat le 5 

Ethers de Valcool amylique. — L’activité de Valcool 
employé pour la préparation des éthers était 2 = —9°, 
fa z > } 
sous une epaisseur de JOG. VOUS CN COT Cee ieee 1°92, 


pour 2% dissous dans 25° d’alcool a la température de 15°. 

Ces éthers ont été préparés en faisant bouillir les acides 
au réfrigérant ascendant pendant 24 heures avec un 
exces d’alcool amylique : 


Sans dissolyant. Alcool amylique régénéré 
= (28 dans 25em*). 
Tube de 20°" — 


(temp. 15°). Lobede 20: 

oO 0 , 

Succinate damyle. 2=+Qg © rn i) 
Maléate....2.5..... === 1rso0 a=—I 
Humaratessscara. eo —— ORO e=—I 

Biuntyiraltegrrarseie nie Gh NGO) = 19 3607 

Crotonates eee —=—mnoo a= — 0.56 


Sels de bornyl gauche stable. — 08,39 dans 25°™ d’alcool. 
Tube de 20°: 


Succinate de bornyl.. 


Rumlarate) itt. 0 soe 


r*,40 dans 25° alcool. Tube de 20cm 


Butyrate de bornyl...... 


cota Cp — 40 521 
Crotonate...., 


oudoomouocecd Mines aa S 


t ’ , . . , , By: UF 
Un coup d’ceil jeté sur les résultats précédents nous 
montre : 19 que les dérivés non saturés : maléate et 
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fumarate de strychnine, d’amyle, de bornyl ont une 
activité optique plus grande que les succinates, dérivés 
saturés correspondants; 2° que la double liaison fuma- 
rique exalte plus que la liaison maléique. On s’apercoit 
également que la déviation donnée par le crotonate est 
un peu plus élevée que celle du butyrate. 


IV, — REVELATION PAR LE POUVOIR ROTATOIRE DE LA DISSOCIATION 
DE CERTAINS SELS AU SEIN DE DISSOLVANTS. 


Pour compléter ce Mémoire, nous rappellerons succinc- 
tement les résultats que nous avons oktenus, en nous 
servant du pouvoir rotatoire, pour mettre en évidence la 
dissociation de certains sels. 

Nos investigations ont porté sur les sels de strychnine; 
sur les camphocarbonates, tartrates, malates et campho- 
rates d’amines. 

On admet qu’en solution les sels qui résultent de 
Vaddition d’une base et d’un acide S = A + B sont plus 
ou moins dissociés si l’on a affaire, soit a une base faible, 
soit a un acide faible; la dissociation étant d’autant plus 
prononcée que l’un des constituants est moins fort, 

Si done nous prenons la dissolution d’un pareil sel, 
Ja déviation polarimétrique observée sera la résultante 
de l’action du sel non dissocié et de celle du corps actif 
mis en liberté par dissociation. Si on ajoute progressi- 
vement du composant inactif le sel sera de moins en 
moins dissocié et le pouvoir rotatoire subira une variation 
dans le méme sens; puis & un moment donné il n’y aura 
plus dissociation et la déviation restera constante. C’est 
ce que montrent les déterminations suivantes : 


Sels de strychnine (), — Comme solvant, nous avons 


(3) C. R. Acad. Se., t. CXL, p. 423. 
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employé un mélange de : alcool benzylique (deux tiers), 


alcool éthylique (un tiers). Pour faire une observation, . 


: 5 ME , S 
on introduit 08,334 Gan de strychnine, base active, 
I ( 4 


et la quantité équimoléculaire d’acide dans un flacon 
de 25™® que lon complete avec le dissolvant indiqué. 
On remplit un tube de 20¢™ de longueur et on lit a la 
température de 16° un angle qu’on désigne par x. Il est 
certain que les choses se passent comme sil’on avait pré- 
paré les sels d’avance et qu’on les efit ensuite dissous. 
D’ailleurs, on s’est assuré qu'il en était bien ainsi avec 
quelques sels (succinate, fumarate, maléate, nitrate, etc.). 
On opére ensuite en employant un peu plus de la 
quantité équimoléculaire d’acide. On constate alors une dé- 
rivation 2, ; une quantité un peu plus grande donne a2, ete. ; 
puis, finalement, on obtient une dérivation constante 
qu on désigne par a’. 
Nous admettrons, pour la commodité du langage, le 
nom de déviation premrére pour langle « et de dévta- 
tion permanente pour «, 


Strychnine seule ( eS ee 08,334 a= —294', 
: 1000 / : 
Corps soumis Déyiation Déviation Diffé- 
a Vexpérience, premicre. permanente. rence. 
oO / oO r 

Formiate de strychnine.. %=—o.10 & =-+0.10 20 
INGOLALCBes ast. canon By creat —o.30 +0.10 40 
IPROVMOMNAUS 6 55065500056 5 —0.34 -0-12 46 
Buty rate mermmerarsn acco —o.36 +0.14 50 
TAULAUET cece ec een A —o.36 +0.14 50 
Siparatekmece hc ae ee —0.34 +0.10 4h 
Ghlorhydrater yas +o. 4 +o. 4 0 
INGtE a COR ersnett. ce oe cee +0.18 +0.18 oO 
Sulfate wnemec ct smu s oh +o0.15 —+0.15 0 
Crotomater... ...< Scheme er —O0.14 +0.28 42 


Ce Tableau nous montre que, pour un certain nombre 


"a4 
na 


SUR LE POUVOIR ROTATOIRE. 389 


de sels, la déviation permanente est bien différente de la 
déviation premiére. Pour d’autres, au contraire, elles sont 
égales. Ceci s’explique si l'on admet une dissociation par- 
tielle des-molécules au sein du solvant employé, disso- 
ciation qui est empéchée par un exces d’acide, comme 
le montre la déviation permanente. La dissociation doit 
étre d’autant plus forte que l’acide est plus faible; ceci 
se traduit précisément par la différence qui existe entre 
la déviation permanente et la déviation premiére. Et la 
comparaison des différences obtenues permettra de 
préjuger des différences dans la force des acides. Plus 
la difference sera grande plus Vacide sera faible. On dira 
que l’acide formique auquel correspond une différence 
de 20” est plus fort que l’acide acétique auquel corres- 
-pond 40”, ete. On dira que les chlorhydrate, nitrate, 
sulfate ne sont pas dissociés. 


Camphocarbonates d’amines ('). —— Nous opérons 
comme pour les sels de strychnine. 


(=) =1%,96 d’acide camphocarbonique on ajoute 
la quantité équimoléculaire de certaines amines de la 
série grasse ; on complete a 25" avec de Peau et l’on observe 
la déviation au polarimétre avec un tube de 20°™, puis 
on emploie des quantités d’amines de plus en plus grandes 


jusqu’a déviation permanente : 


Déyiation Déyiation 
premicre. permanente. 
(3) / 0 , 
Camphocarbonate de propylamine.,. 2 =14.10 emp 3 
» de butylamine.... 14.16 14.28 
» de diéthylamine.. . 14.30 14.30 
» de triéthylamine. . 14.30 14.30 


Ces résultats s’interprétent en disant que les campho- 
carbonates d’amines grasses ne sont pas sensiblement 


() C. R. Acad. Sc., t. CXLVI, p. 287. 
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dissociés au sein de l’eau; ce qui n’a rien d’étonnant, 
étant donné le caractére fortement basique des amines 
grasses. 

Pour les amines aromatiques nous avons pris diffé- 
rents dissolvants organiques. Nous donnons ci-dessous 
les nombres relatifs au camphocarbonate d’aniline : 


Valeur de a. 


<n 
Alcool. Ether. Benzine. Toluéne. Xyléne. Acéto! 


M Nae, 

s— } =0%,653 acide campho- 

300 

CAMO MUG UIE a noose modasbe 8218 2 Doe Iona! 2° 4! 2°19! Soe. 

Avec (; (lay, Geevibtys, OWA ola WOKGY hea 2°19! 3°9 
300 


Les valeurs de % pour le camphocarbonate d’aniline 
sont égales, quel que soit le solvant, a la valeur « cor- 
respondant a l’acide camphocarbonique. 

Nous dirons done que le camphocarbonate d’aniline 
qui existe a l’état solide (il fond a 65° en se décompo- 
sant) n’existe pas en dissolution dans les solvants 
employés. Il est complétement dissocié. 

Si lon ajoute des quantités croissantes d’aniline on 


obtient, en solution alcoolique : pour =) d’acide 

300 : 

SM Se 45M 7oM ! 

ats = 30 ~—= 19 fn! (f — 19 96’ 

(355) aniline 30, (OE ) a I 47’, (Be) a= 26°. 
Avec aniline pure z = 1°26’, 


Nous avons montré que ces variations dans la déviation, 
quand on augmente de plus en plus la dose d’aniline, 
ne sont pas dues seulement a la formation du sel d’ani- 
line par excés de base, mais qu’il se produit aussi un effet 
de milieu (+). 

Nous avons mis en évidence, par la méme méthode, la 
dissociation complete en solution alcoolique des campho- 


(*) C. R, Acad. Se., t. CXLVI, p. 287. 
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carbonates d’amines aromatiques autres que l’aniline; 
ceux de monométhylaniline, diméthylaniline, mono- 
éthylaniline, orthotoluidine, métatoluidine, («) et ({) 
naphtylamines. 


Tartrates d’amines ('). 


Amines acycliques. — Disselvant eau distillé. Tempé- 
rature 15°. Tube de 20°™, 
; : M 
Acide tartrique seul (=) =18,50 dans 25°, 


100 
JiR REY 
Déviation _ Déviaion 


premiére: permanente: 

Avec : Oh a’, 

0 l ° / 
Propylamine pour sel neutre,..  +4.20 +4. 20 
Butylamine » oe Aine 2) 4.32 
Diéthylamine » ce 4.24 A. 24 
Triéthylamine » aig es 4.34 


On constate que la déviation permanente est égale a la 
déviation premiére; par conséquent, qu’un excés de base 
ne fait pas varier le pouvoir rotatoire. On en conclut 
que les tartrates d’amines grasses ne sont pas dissociés 


dans l’eau. 


Amines cycliques. — Dissolvant alcool 50 pour roo. 
Température 15°. Tube de 20°, 


Acide tartrique — seul €-) = 98/50 ‘dans 25°". 


& = 0926', 


() C. R. Acad. Se., t. CXLVII, p. 978. 
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Déviation permanente 


Déviation * avec 

premiere: grand excés de base: 

Avec (pour sel acide) : Ce a’. 

oO oO , 
A TULUM CP a,c re ctegaeteastere here caekere I ; 1.48 
(Poisiliviress sacle 0.50 1.38 
Tolurdinems niehauecte see I ihe dvA 
[Uo oossence tec if Loe) 
Monométhylaniline ...... a One Dey 
Da AalewmiIbine .oonnccesc Ono? 0.46 
Diéthylaniline ..,... Beas 0242 1.43 


On voit que la déviation augmente graduellement 
quand, A partir du sel acide, on introduit des quantités 
croissantes de bases, puis finit par devenir constante avec 
un grand excés; ce qui correspond au sel non dissocié. 
Donec, dissociation des tartrates d’amines cycliques au 
sein du solvant alcool et eau, et non-dissociation en pré- 
sence d’un grand excés de base. Nous avons montré qu'un 
excés de base est sans influence sur le pouvoir rotatoire 
en tant que modifiant la nature du solvant (?). 

Ajoutons que nous avons fait cristalliser quelques 
sels acides. Le tartrate d’aniline fond 4 172°. Le tartrate 
de toluidine ortho fond a154°; le méta a 149° et le para 
a 184° Celui de monométhylaniline @ 192°; d’a-naph- 
tylamine a 172°. 

Lors de la eristallisation des solutions devant fournir 
le sel neutre, il se dépose un excés de la base libre et e’est 
toujours le sel acide qui prend naissance. Les sels d’amines 
grasses n’ont pas cristallisé, 


Malates dareines ('), 


Amines acycliques. —- Dissolvant eau distillée. Tem- 
pérature 15°. Tube de 20¢™, 


(*) Annales de Chim. et de Phys., 8° série, t. XXV, DeeUaOs 


Acide 


% = — 89 30". 


SUI 


malique 
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( 2M 
seul == 
1GO 


Avec addition de: 


Propylamyle pour sel neutre 
_ Butylamine pour sel neutre 
Diéthylamine 
Triéthylamine...... 


La déviation permanente étant égale a 
premiere, nous dirons que la dissociation 
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Déviation 
premiere : 


dans 125°™ = 


Déyiation 
permanente : 


la déviation 
des malates 


d’amines grasses n’existe pas en solution aqueuse. 


) = 08,69 dans nett: 


Déviation permanente 


avec 


grand excés de base: 


Os 
1) / 
+0.40 
+0. 32. 
+o. 8 
=+=0).. 300 


Amines cycliques. —- Dissolvant aleool 4 90°. Tem- 
pérature 15°. Tube 20¢m, 
; : Mis 
Acide malique seul Gee 
\ 200 
a = —- 0°16". 
Déyiation 
premiére : 
Avec: oe 
“y° . 2 t 
Aniline pour sel acide.... +0.2 
Monométhylaniline...... —o.8 
Dimethylaniline. >... +. —o.6 
Diéthylaniline........... +0.6 


Ces sels existent en solution alcoolique 


puisque la 


déviation au début est différente de celle de Vacide. 
Ils sont dissociés et l’hydrolyse cesse pour un exces de 
base, puisque la déviation a un moment donné reste 


constante. 


Le malate d’aniline cristallise 4 132°, Quand on essaic 
de faire le sel neutre, méme en présence d’un exces 
d’aniline, on tombe toujours sur le sel acide. Le malate 
acide de diéthylaniline fond a 67°. 
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Camphorates d’amines (+). 


Amines acycliques. — Dissolvant alcool absolu. Tem- 
pérature 15°. Tube de 20°™. 


Acide camphorique seul (ssa) i g = + 3°42’, 


Déviation Déviation 
premiere: permanente : 
AVE Cis Ge a's 
(0) , Oo ‘ 
Propylamine pour sel neutre...... <8 Ge40 1.40 
BULAN > Go oacentno soos stale, 1,42 1.42 
TDMEUPMEDINE. obec oooocouowenr ge 1.44 1.42 


Pour la raison déja plusieurs fois citée, nous dirons, 
en examinant ces chiffres, que les malates d’amines 
grasses ne sont pas dissociés dans l’alcool absolu. 


Amines cycliques. — Dissolvant alcool absolu. Tem- 
pérature 15°. Tube de 20¢m, 


Acide camphorique (sa) =18 dans2>™ “x==7-3°4an 


2.00 


Deviation permanente 


Déviation avec : 
premiére. grand excés de base: 
Avec: Ze Cte 
ce) , ce) V4 
Aniline pour sel acide... +3.40 +4.26 
|PEVNWOMNNCDINGh ono coos oc +3.42 +3.50 
Diméthylaniline........ +3.44 +4. 8 
Drethylanilinenn minis Ora +4 


Les déviations premiéres étant identiques a celle de 
Yacide camphorique, nous en concluons que les cam- 
phorates d’amines acycliques sont complétement dis- 
sociés au sein de l’alcool. Nous avons remarqué de plus 
qu'un grand excés de base ne donnait pas de différence 


(*) Annales de Chim, et de Phys., 8° série, t. XXV, p. 145. 
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bien appréciable. Ainsi, il faut aller jusqu’a (so0) d’amine 
pour constater une augmentation de la déviation, et 
encore est-elle peu sensible. 

Si bien que nous sommes autorisé A dire que les cam- 
phorates d’amines aromatiques n’existent pas a l’état de 
dissolution et méme a Vétat solide, ou bien quwils sont 
trés instables car, par évaporation d’une solution alcoo- 
lique d’acide camphorique et d’aniline, on tombe tou- 
jours sur acide camphorique. | 


CONCLUSIONS. 


Dans le premier Chapitre, nous avons montré avec 
des composés divers que l’activité optique moléculaire 
des différents termes d’une série homologue est sensible- 
ment constante. 

Nous avons en effet constaté qu'une méme fraction 
du poids moléculaire de chacun des termes d’une série, 
dissoute dans le méme volume d’un solvant, et examiné 
dans les mémes conditions au polarimétre, fournit sen- 
siblement la méme déviation. 

Dans certains cas, le premier terme doit étre mis a 
part. Ainsi, chez les éthers camphoriques ortho on doit 
négliger l’orthocamphorate de méthyle. Il résulte des 
recherches effectuées sur d’autres séries par différents 
savants et notamment par T’chugaéff que cette constance 
se limite a une certaine étendue de la série. 

Dans le deuxiéme Chapitre, nous nous sommes occupé 
de l’influence des dissolvants sur le pouvoir rotatoire 
et, en particulier, sur celui de quelques éthers campho- 
riques stéréoisomeres. 

Nous constatons une influence trés prononcée des 
dissolvants sur ces éthers et l’allure presque inverse 
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de ces solvants quand on passe de la série ortho a la 
série allo. 

Nous faisons remarquer que l’effet d’un solvant est 
en rapport étroit avec sa constitution et sa fonction 
chimique; en d’autres termes, que les dissolvants, appar- 
tenant a la méme série et a la méme fonction, agissent 
dune fagon identique. ; 

Dans le troisitme Chapitre, nous indiquons quelques 
nombres relatifs au role que joue la double liaison dans 
activité optique de certaines molécules. 

Enfin, dans le quatriéme Chapitre, nous faisons voir 
que le pouvoir rotatoire, dans certains cas, peut étre 
témoin de la dissociation effectuée par les solvants sur 
certaines molécules salines actives, et méme de préjuger 
jusqu’a un certaim point de la force de un ou Pautre des 
constituants, de Pacide ou de la base. 

Nous nous empressons de dire que ces conclusions ne 
revétent pas un caractere de rigueur; nous ne les consi- 
dérons que comme des indications sur le sens des phéno- 
ménes et, a cet égard, ils nous paraissent intéressants. 


eae Signa ona 
oS 
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